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Zusatz  zu  Seite  792.  In  der  nach  Beendigung  des  Druckes  dieses  Bandet 
erschienenen  Arbeit  von  von  Wroblewski  (Wiener  Berichte  Bd.  XCI  2.  Abthlg.) 
gibt  derselbe  die  kritische  Temperatur  des  Sauerstoffs  zu  — 118°,  den  kritischen 
Druck  zu  60  Atm.  an.  Es  ist  darnach  von  Wroblewski  ebenfalls  gelungen  Stick- 
stoff und  Kohlenoxyd  stationär  flüssig  zu  erhalten.  Für  Stickstoff  ist  die  kritische 
Temperatur  —  145,5°  C,  der  kritische  Druck  etwa  35  Atm.,  für  Kohlenoxyd  sind 
die  entsprechenden  Werte  — 140°  C.  und  etwa  39  Atm.  Bei  —  203°  C.  wurde 
der  Stickstoff,  bei  —  199°  C.  das  Kohlenoxyd  fest. 

Seite  799  Zeile  8  v.  o.  setze  auf  der  rechten  Seite  der  Gleichung  im  Zähler  J 
vor  i\  —  vt)  eine  Klammer. 
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*  Erstes  Kapitel. 

le  Tfcermometrie  und  Ausdehnung  der  Körper  durch  die  Wärme. 

§.  l. 

Die  Temperatur.  Wenn  wir  die  uns  umgebenden  Körper  berühren, 
unterscheiden  wir  an  ihnen  durch  unser  Gefühl  verschiedene  Zustände, 
siehe  wir  als  heifs  oder  warm  oder  kalt  bezeichnen.  Die  Ursache  dieser 
diiedenen  Zustände  nennt  man  die  Wärme,  indem  man  annimmt,  dafs 
Körper  um  so  wärmer  ist,  je  mehr  Wärme  er  enthält.  Was  eigentlich 
Wärme  sei,  ob  ein  Stoff,  wie  man  leicht  aus  jener  Bezeichnungsweise 
[ahliefsen  könnte,  oder  eine  Bewegung  der  kleinsten  Teile  der  Körper, 
Lber  enthalten  wir  uns  vorläufig  jeder  Vermutung.  Wir  untersuchen 
:hst  eine  Anzahl  von  Wärmeerscheinungen  und  werden  dann,  nachdem 
die  Kenntnis  der  daraus  sich  ergebenden  Gesetze  erhalten  haben,  ver- 
ihen,  aus  diesen  das  Wesen  der  Wärme  ebenso  abzuleiten,  wie  wir  aus 
Lichterscheinungen  das  Wesen  des  Lichtes  erschlossen  haben. 
Den  Wärmezustand  eines  Körpers  nennt  man  allgemein  seine  Tem- 
itur;  dieselbe  ist  um  so  höher,  je  wärmer,  um  so  tiefer,  je  kälter  der 
>r  ist.  Wie  bemerkt  überzeugen  wir  uns  leicht  durch  unser  Gefühl, 
j4tfs  die  Temperatur  der  Körper  eine  sehr  verschiedene  sein  kann;  indefs 
hehmen  wir  leicht  wahr,  dafs  unser  Gefühl  uns  keineswegs  mit  Sicherheit 
[lber  die  Temperatur  der  berührten  Körper  Aufschlufs  gibt.  Ein  und  der- 
Körper  scheint  uns  nämlich  eine  sehr  verschiedene  Temperatur  zu 
kben,  je  nach  der  Stelle  unseres  Körpers,  mit  welcher  wir  ihn  berühren, 
[•der  nach  der  Temperatur  derselben.  Ein  Körper,  z.  B.  eine  Flüssigkeit, 
rheint  uns  oft  warm,  wenn  wir  die  Hand  in  sie  eintauchen,  kalt  dagegen, 
wir  sie  in  den  Mund  nehmen.  Wenn  wir  eine  Hand  in  sehr  kaltes 
'asser  tauchen,  die  andere  in  sehr  warmes,  und  dann  beide  Hände  zugleich 
Wasser  senken,  dessen  Temperatur  zwischen  der  jener  beiden  Wässer- 
ungen liegt,  so  erscheint  dieses  der  vorher  in  kaltes  Wasser  getauchten 
id  warm,  der  andern  dagegen  kalt,  und  erst  wenn  beide  Hunde  einige 
[Seit  in  demselben  Wasser  sich  befunden  haben,  wird  ihr  Gefühl  gleich- 
[Ufsig  afficiert.  In  dem  kalten  Wasser  sowohl  als  in  dem  warmen  nimmt 
&  Hand  allmählich  die  Temperatur  der  Umgebung  an,  die  eine  Hand 
rird  also  kälter,  die  andere  wärmer  als  jene  dritte  Wassermenge.  Da 
iese  nun  der  kalten  Hand  warm,  der  warmen  Hand  dagegen  kalt  erscheint, 
fr  folgt,  dafs  wir  durch  unser  Gefühl  nur  den  Temperaturunterschied  zwischen 
sm  berührten  Körper  und  der  Hand  wahrnehmen  können.  Körper,  welche 
rinner  sind  als  die  Hand,  halten  wir  für  warm,  solche,  die  kälter  sind, 
agegeu  für  kalt.     Da  somit  unser   Urteil   über   die    Temperatur   eines 
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berührten  Körpers  wesentlich  abhängt  von  dem  Wfirmefustand  d 
rührenden  Stelle,  so  folgt,  dafs  wir  durch  unser  Gefühl  die  Temj 
unserer  Umgebung  nicht  mit  Sicherheit  bestimmen  können.  Da  e 
zum  Studium  der  Wärmeer scheinungen  unumgänglich  notwendig  ii 
Temperaturen  der  Körper  zu  bestimmen,  so  wird  es  unsere  erste  A 
sein,  dazu  ein  Mittel  aufzusuchen. 

Ein  solches  finden  wir  in  einer  Wirkung  der  Warme,  welche  f 
Körper  dieselbe  ist.  in  der  mit  einer  Änderung  der  Temperatur  verbui 
Änderung  des  Volnmens  der  Körper.  Es  ist  leicht,  den  Warmez 
eines  Körpers  zu  ändern:  bringen  wir  ihn  mit  einem  kälteren  in  Bern 
so  sinkt  seine  Temperatur,  bringen  wir  ihn  dagegen  mit  einem  wäi 
in  Berührung,  so  steigt  dieselbe.  Ein  einfacher  Versuch  beweist  nn 
dafs  ein  und  derselbe  Körper  sein  Volumen  bei  einer  Änderan 
Temperatur  ändert,  da.Cs  dieses  im  allgemeinen  gröfser  wird,  wer 
Körper  erwärmt,  kleiner,  wenn  derselbe  abgekühlt  wird.  Wenn  man 
eine  Metallkugcl ,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gerade  durch 
Ring  hindurchfüllt,  Über  einer  Flamme  erhitzt,  so  fällt  die  Kugel 
ebendenselben  Bing  nicht  mehr  hindurch;  vor  dem  Erhitzen  wart 
Durchmesser  der  Kugel  und  deS  Ringes  an  Gröfse  gleich,  nach  de 
hitzen  ist  derjenige  der  Kugel  gröfser  geworden.  Wenn  man  ab 
Kugel  auf  dem  Ringe  liegen  läfst,  bis  sie  sich  wieder  abgekühlt  1 
fällt  sie  wieder  durch  den  Ring  hindurch,  ein  Beweis,  dafs  mit  sin 
Temperatur  der  Durchmesser  der  Kugel  nieder  kleiner  geworden  ist 
kann  aus  diesem  Versuche  sogar  weiter  schliefsen,  dafs  die  Volumäm 
nur  so  lange  dauert,  als  die  Änderung  der  Temperatur  und  dafs  b< 
selben  Temperatur  das   Volumen  wieder  dasselbe  ist. 

Noch    deu 
Fig.  i.  läfst  sich  der  L 

Satz  mit  dem  Ap 
(Fig.  l)  nachi 
Zwei  feste  Sau 
und  B  sind  au 
festen  Unterlag' 
.fgestelli 


einen  Metallsta 
durchstecken  ki 
der  Säule  Ä  ie 
Klemmschraube  S  angebracht,  durch  welche  der  Stab  dort  ganz  fe 
klemmt  wird.  Durch  die  Säule  B  geht  der  Stab  frei  hindurch.  Eh 
den  Stab  durch  die  Öffnung  der  Säule  B  hindurchschiebt,  wird  ai 
die  oben  offene  Rinne  Ii  befestigt,  indem  man  den  Stab  durch  die  öffi 
in  den  beiden  Seitenwänden  der  Rinne  hindurch  fuhrt.  Um  den  Von 
der  Öffnungen  der  Rinne,  welche  den  Stab  durchlassen,  wasserdL 
machen,  sind  dieselben  mit  Kork  gefuttert.  Das  ans  B  hervorgehende 
des  Stabes  drückt  gegen  den  kurzen  Arm  Cd  des  Winkelhebels 
dessen  langer  Arm  auf  die  Teilung  des  Quadranten  KK  zeigt 


■!    .'"       ili-T     Tl    l:l|M'l.lllll 


Di«  Bin":  i    er  von  einei  bestimmten  niedrigen  Temperatur 

ingeklemmt,    dal's    der    Zeiger     '/,    gerado   auf  dem 

i|.inf-i    der   Teilung  einsteht,     Wenn  man  dann  das  Wasser  der  Rinne 

jeset2te    Spiritusflam n  erititat,    so    steigt  der  Zeiger  an  der 

war  um  so  höher,  je  weiter  das  Wasser  erhitzt,  ist,  Ea 
ft  daraus,  ilnss  der  Sl.ab  mit  steigender  Temperatur  immer  länger  wird. 
am  man  Dtiob  einiger  Zeil  die  Flammen  auslöscht,  und  den  Appai 

bat    uberläfst,    so    kühlt,   sieb    das  Wasser    der   Itinne    und   mit   il let 

U>  allmählich   ab.      Zugleich  sieht  man,   wie  der  Zeiger  an  der  Teilung 

her  untersinkt,    der  Stab  also  gam  Btetig  sieh  zusammenzieht. 

I  Jir  Temperatur  des  V\  assers  wieder  jene  geworden,  welch«    sie  vi-  ■  L ■  ■  ■  ■  i 

der  Zeiger  auch   wieder  auf  den  Nullpunkt  der 

eine  Liinge  ist  wieder  die  frühere  geworden.     Daraus  ergibt  sieli 

■  Ines  Körpers  dureh  seine  Temperatur  bedingt 

jedesmal  wenn   die  Temperatur  dieselbe  ist,  auch   die 

i  des  Körpers  wieder  die  früheren  sind. 

Bflssigen  und  gasförmigen  Körper  derselbe  Satz  besteht 
m  Pix  die  festen  Körper,  läl'st  sich  ebenfalls  leicht  durch  den  Vorsuch 
me'n.  Man  füllt  einen  Ballon  mit,  engem  Halse,  das  im  ersten  Teile  be- 
tkriobene  Piezometer  ist  zu  diesem  Versuche  vorzüglich  geeignet,  mit  einer 

P,    luid  bewirkt,  indem   man  den   Ballon  in  Wasser  von  einer  be- 
iUir  taucht,  dal's  die  Flüssigkeit  in  dem  Halse  gerade  bis 
ii  Marke  steht.  Taucht  man  dann  diesen  Ballon  in  wärmeres 
lie  Flüssigkeit  aofort  in  dem  engen  Halse  weiter  auf,  und 
i  weiter,  je  wllrmer  das  Wasser  ist,  in  welches  der  Ballon  ein- 
suchi.     Senkt,    man  den  Ballon  wieder  in   das  frühere  Wasser,   so    sinkt 
ler  FlQsnigkeitsfaden  nieder  nieder  und  wenn  man  den  Ballon  einigo  Zeit 
■  dem  Wasser  läfst,  so  stellt  sieh  das  Ende  des  in  dem  Halse  desselben 
•Üultenen   Fluseigkeitsfadens  wieder  genau  an  der  Marke  ein.     Auch  die 
flltarigkeiten  dehnen  sieb  demnach  mit  steigender  Temperatur  aus  und  ziehen 
■cli  mit  sinkender  wieder  zusammen,   und    ist  diu  Temperatur  wieder  die 
bttne  geworden,   so   ist  das  "Volumen   der  Flüssigkeit   auch    wieder  das 
hbere.     Es  folgt  aber  zugleich  aus  dieser  Beobachtung,  dal's  die  FlUssig- 
-tilrker  ausdehne»  als  die  festen  Körper.    Demi  wenn  der  Ballon 
o  du  wärmere   Wasser  getaucht  wird,   so  vergröfsert  derselbe  auch  sein 
der  die  Flüssigkeit  enthaltende  Hohlraum  wird  also  gröfser.    Die 
■  Dar  PHlseigkeit,  welche  man  beobachtet,  ist  also  der  Oberschufs 
4f  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  über  jene  des  Ballons,  man  nennt  sie  die 
uisdehnung  der  Flüssigkeit. 

;iiz  ähnlicher  Versuch   beweist  die  Ausdehnung  der  Gase.     Man 

mit  Luft  gefüllten  Piesometers  einen  kleinen 

■  !-  Indes.     Wählend  man  den  Ballon  in  Wasser  taucht, 

in,   dafe   dm'    Index    bei   einer   bestimmten   Marke   stellt.      Richtet 

»M  d«n  Vfrsuoh  genau  in  der  soeben    beschriebenen  Weise  ein,    so    be- 

li"wegong  de»  Index,  dafs   auch   das   Volumen   einer  gegebenen 

ender  Temperatur  gröfser,  mit  sinkender  kleiner  wird, 

w4  &*b  bei  derselben  Temperatur  das  Volumen  aueb  wieder  dasselbe  ist.  Zu- 

i  -  das  Gas  sich  stärker  ausdehnt  wie  der  Ballon, 

ttd  wir  nine  genauere   Beobachtung    zeigt,  auch  wie  die  Flüssigkeiten. 
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Da  somit  das  Volumen  der  Körper  wesentlich  von  ihrer  Temperatui 
abhängt,  so  dafs  das  Volumen  eines  gegebenen  Körpers  von  seiner  Tem 
peratur  bestimmt  wird ,  so  können  wir  die  Änderung  des  Volumens  sein 
gut  als  Mittel  zur  Bestimmung  der  Temperatur  der  Körper  benutzen.  Wm 
wir  vorhin  erwähnten  und  später  ausfuhrlich  nachweisen  werden,  nimm! 
ein  Körper  allmählich  die  Temperatur  seiner  Umgebung  an,  man  kann  dabei 
durch  die  Volumänderung  eines  Körpers  auch  auf  die  Temperaturänderung 
seiner  Umgebung  schliefsen.  So  würde  schon  der  soeben  beschriebene  Ap- 
parat (Fig.  1)  zu  solchem  Zwecke,  als  Thermoskop  dienen  können.  Die 
Stange  Ad  würde  bei  irgend  einer  Temperatur  so  eingeklemmt,  dafs  dei 
Zeiger  Z  auf  einen  bestimmten  Teilstrich,  etwa  in  der  Mitte  der  Teilung 
zeigt.  Wenn  dann  die  Temperatur  in  der  Umgebung  des  Stabes  und  somit 
diejenige  des  Stabes  steigt,  so  bewegt  sich  der  Zeiger  auf  der  Teilung 
nach  der  einen  Seite,  wenn  sie  sinkt,  nach  der  andern  Seite.  Es  würde 
sogar  dieser  Apparat  die  Änderungen  der  Temperatur  messen  können,  er 
würde  als  Thermometer  dienen  können:  denn  bedarf  es  einer  bestimmten 
Temperaturerhöhung,  damit  der  Stab  so  viel  verlängert  werde,  dafs  der 
Zeiger  an  der  Kreisteilung  um  einen  Grad  aufsteige,  so  bedarf  es  einer 
andern  gröisern,  damit  der  Zeiger  um  2,  3  ...  .  n  Grade  aufsteige.  Wir 
können  deshalb  die  Verschiebung  des  Zeigers  als  ein  Mafs  der  Temperatur- 
erhöhung ansehen,  und  dem  Stabe  eine  Temperaturerhöhung  um  n  Grade 
beilegen,  wenn  der  Zeiger  an  der  Teilung  um  n  Grade  aufgestiegen  ist 
Gleiches  würde  von  der  Temperaturerniedrigung  gelten. 

Wenn  man  weiter  die  Stellung  des  Zeigers  auf  der  Mitte  der  Teilung' 
bei  einer  bestimmten  überall  leicht  wieder  zu  findenden  Temperatur  fixierte, 
so  könnte  man  selbst,  wenn  immer  die  gleichen  Apparate  angewandt,  das 
heifst  überall  Stangen  gleicher  Substanz  und  gleicher  Längen  benutzt  würden« 
mit  diesen  die  zu  verschiedenen  Zeiten  und  an  verschiedenen  Orten  beob- 
achteten Temperaturänderungen  vergleichbar  machen,  also  ein  allgemein 
brauchbares  Mafs  für  dieselben  erhalten. 

Indefs  würde  ein  solcher  Apparat  in  der  Anwendung  doch  ziemlieb 
beschränkt  sein,  da  man  wegen  der  geringen  Ausdehnung  der  festen  Körper 
immer  lange  Stangen  und  überdies  auch  Winkelhebel  anwenden  muss,  um 
die  Bewegung  hinlänglich  sichtbar  zu  machen.  Es  würde  daher  unmöglich 
sein,  in  oft  sehr  kleinen  Räumen  die  Änderungen  der  Temperatur  zu  be- 
stimmen. Deshalb  wendet  man  zur  Bestimmung  der  Temperaturen  all- 
gemein Flüssigkeiten,  besonders  das  Quecksilber,  oder  Gase,  besonders  die 
Luft  an.  Die  Einrichtung  solcher  Thermometer  ergibt  sich  unmittelbar 
aus  dem  vorhin  angegebenen  Versuche,  welcher  zum  Beweise  der  Aus- 
dehnung der  Flüssigkeiten  und  Gase  diente.  Es  wird  notwendig  sein,  zu- 
nächst die  Einrichtung  dieser  Apparate  zu  betrachten. 

§•  2. 

Das  Quecksilberthermometer.  Die  jetzt  am  meisten  angewandten 
Thermometer  sind  die  Quecksilberthermometer.  Dieselben  bestehen  bekannt- 
lich aus  einem  kugelförmigen  oder  cylin drisch en  Glasgeftlfs,  an 'dem  sieb 
ein  sehr  enges  Rohr  befindet.  Der  Apparat  ist  soweit  mit  Quecksilbei 
gefüllt,  dafs  dasselbe  auch  bei  den  niedrigsten  Temperaturen  noch  etwas 
Weniges  in  das  Rohr  hineinreicht.     Das  Rohr  ist  mit  einer  Teilung 
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igen  des  in  dem  Rohre  enthalte  neu  Quecksilberfadens  be- 
der  Temperatur,  das  Herabsinken  des  Fadens  ein  Sinken 
■  ii'h     der   Faden  um  den  Zwischt 
i  verlängert  oder  verkürzt,  so  ist  die  Temperatur  um 
1  gestiegen  oder  gesunken. 

I  Tbermometerrobr  mit  Quecksilber  zu  füllen,  ver- 
|  f  ms  tun  so,  dafs  man  das  offene  Ende  desselben 
nböbrten   Pfropfen   in    einem   weitern  Rohre    A 
igt,    welches    soweit    mit    Quecksilber    gefüllt 
Um  etwas  über  dem  offenen  Ende  des  Thermo- 
ihres  steht     Nachdem  das  Rohr  vertikal  (-ingi-kbrnimt   ist, 
-    des    Thermometers   durch    eine    ante rge stellte 
Gasflamme   vorsichtig  erhitzt.    Infolge  der  Er- 
sieh die  in  dem  Tbennometer  enthaltene  Luft 
.  entweicht   zum  Teil    durch    das    enge  Rohr  T.     LaTst 
l  li  liil's  erkalten,  so  ist  jetzt  der  Druck  der  ver- 
n  Luftmenge  im  Thermometer  kleiner  als  der  Druck  der 
,   Luft:    diesem    lullend    wird    daher  Quecksilber   in    das 
miete  r  hinab  gedrückt  Lind  lallt  tropfenweise  in  das  Geflll's 
Wenn  das  (ieftifs  vollständig  erkaltet  und  die   in  ihm 
IWb&lteBe  Luft   durch    das    hineingefallene  Quecksilber   wieder 
tLrkflt-  der    änfsern  atmosphärischen  Luft   erhalten  hat, 
nun  nenerdings,  so  dass  wiederum  eine  Quantitlü  Luft 
und   beim  Erkalten   durch  Quecksilber    ersetzt  wird; 
i       Vit:  schließlich  die  letzte  Spur  Luft  fortzusch allen, 
1  i 'fiifs   enthaltene    Quecksilber    bis    zum    Kochen 
eine  Zeit    lang  vorsichtig  gekocht.     Dadurch  wird 
So    von  aller  Luft  befreit,  wie  das  aus- 
■  ter.    Man  liifst  dann  das  Theruionieter  erkalten, 
i  dafür  sorgt,  dafs  das  obere  offene  Ende  sieb  immer 
befindet. 

eter  mufs  nun  geschlossen  werden,  so  dafs  in 
t  mehr  vorhanden  ist;  vorher  jedoch  mufs  es  auf  die  höchste 
mtur  erwärmt  werden,  welche  es  anzeigen  soll,  damit  nicht  zu  viel 
1  nicht  in    wenig   Quecksilber   in   demselben    bleibe.     Ist  so  das  über- 
silber  ausgetrieben,  so  wird  das  Thermometer  noch  etwas 
rwinnt,  damit  bei  der  höchsten  Temperatur  das  Ende  des  Queck- 
■  ht  gerade  an  der  Spitze  des  Rohres  sich  befinde,  und  dann 
«br  mit   einer    Stichflamme  /.""."'schmolzen,  in  dem  Augenblicke,  in 
■  Quecksilberfaden  gerade  das  offene  Ende  des  Rohres  erreicht 
ich  das  Quecksilber  zusammen,  so  bildet  sieh  in  der  engen  Robre 
selben    ein   luftleerer  Raum,    so  dafs   die    Bewegung  des  Queck- 
nictits  gehemmt    wird,    die   Ausdehnung  erfolgt,    ohne  dals 
h  einen  Druck  d^r  eingeschlossenen  Luft  modificiert  werden  könnte, 
rt  mit  irgend  einer  Teilung  versehen,  so  kann  der  Apparat 
t  als  Thermoskon  dienen;    soll    er   aber    in  ähnlicher  Weise  wie  der 
ijilien  erwähnte  Apparat  als  Tliermomel 
|ieralu  Minderungen  durch  die  Volumiindeningendes 
Phennometer  so  eingerichtet 
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Änderungen   der    Länge   des  Quecksilberfadens    auf  die  Vohimändei 
dea  Quecksilbers  sehliefsen  können.     Setzen  wir  zunächst  voraus,  das  ttohr 
sei  genau  cylindrisch.     In  dem  Falle  wird  bei  einer  gleichen  Änderung  des 
Volumens  des  Quecksilbers  auch  stets  der  Faden  um  die  gleiche  Länge  zu- 
nehmen; ist  die   Lange  der  Röhre  von  einem  Tunkte    aus  in  eine  Anzahl 
gleicher  Teile  geteilt,  so  wird  die  Änderung  des  Quecksilberfadens  um  n 
Teilungen   eine  Volum ünderang   des    Quecksilbers  anzeigen,    welche  n  mal 
so  griils    ist,    als  wenn  der  Quecksilberfaden  um  eine  Teilung  länger  ge- 
worden   ist.     Wir   werden  daher  dann  berechtigt  sein,  die  Änderung  der 
Fadenlänge  des  Quecksilbers  um   1,  2   ......  n  Teilungen  als  Anzeige 

einer  Temperatur  ander  ung  von  1,  2  ....  n  Graden  anzusehen. 

Um  indefs  den  Apparat  allgemein  brauchbar  zu  machen,  bedarf  es 
einer  ein  für  allemal  festen  Bestimmung  des  Ausgangspunktes  der  Teilung 
und  einer  bestimmten  Einheit  der  Yulumiinderuug,  das  heilst  einer  allge- 
meinen Bestimmung  des  Wertes  eines  Grades.  Dafs  es  für  letzteres  nicht 
genügt,  wenn  man  als  Einheit,  der  Teilung  eine  bestimmte  Länge,  etwa 
1  mm.,  einführt,  ergibt  sich  durch  die  Überlegung,  dafs  für  verschiedene 
Thermometer  je  nach  dem  Volum  Verhältnis  der  Bohre  und  des  GefHfses 
die  gleiche  Verlängerung  des  Fadens  eine  sehr  verschiedene  Voluinlinderung 
des  Quecksilbers  bedeutet.  Ist  das  Getafs  sehr  grofs  und  die  llo'hre  sehr 
enge,  so  wird  sich  vielleicht  der  Quecksilber  faden  um  1  mm.  verlängern, 
wenn  das  Volumen  des  Quecksilbers  sich  um  0,001  vergrößert  hat;  ist  das 
Gefftfs  aber  kleiner  und  der  Durchmesser  der  Rühre  grBfser,  so  wird  erst 
bei  einer  Volu  iuvenil  ehr  ung  von  0,01  der  Quecksilberfaden  um  1  mm.  sich 
verlängern.  Da  nun  aber  die  Temperaturerhöhung  durch  die  Vergriifserung 
des  Volumens  des  Quecksilbers  gemessen  werden  soll,  so  würde  den  beiden 
Thermometern  eine  ganz  verschiedene  Einheit  der  Temperaturänderung 
zu  Grunde  liegen. 

Beides,  sowohl  die  allgemeine  Bestimmung  des  Ausgangspunktes  der 
Teilung,  als  auch  die  des  Wertes  eines  Grades,  erhält  man  durch  die 
Beobachtung  zweier  fester  überall  leicht  bestimmbarer  Temperaturen.  Wenn 
man  ein  in  der  angegebenen  Weise  hergestelltes  Thermometerrohr  in  reines 
schmelzendes  Eis  taucht,  und  dafür  sorgt,  dafs  das  Gefiifs  und  der  untere 
Teil  des  Stieles  vollständig  von  Eis  umgeben  ist,  so  stellt  sich  das  Ende 
des  Qnecksilberfadens  an  einem  bestimmten  Punkte  ein  und  bleibt  dort 
unverrückt  fest  stehen,  so  lange  sich  der  Apparat  in  dem  schmelzenden 
Eise  befindet;  es  ist  das  der  Fall,  welches  auch  die  Temperatur  der  um- 
gebenden Luft  oder  der  Barometerstand1!  sei;  jedesmal,  wenn  man  mit 
demselhen  Thermometer  denselben  Versuch  macht,  stellt  sich  das  Queck- 
silber wieder  an  demselben  Funkte  ciu.  Man  ist  daher  übereingekommen, 
die  Temperatur  des  schmelzenden  EiBes  als  den  Ausgangspunkt  der  Tei- 
lung des  Thermometers  anzunehmen,  bemerkt  dienen  Punkt  auf  dem  Thermo- 
meter und  bezeichnet  diese  Temperatur  als  Null   Grad. 

Eine  andere  Beobachtung  hat  ergeben,  wenn  man  ein  Thermometer 
in  reines   destillirtes  Wasser    taucht  und  dieses   erwärmt,    dafs    dann    das 

1)  Ea  wird  im  §.  70  gezeigt  werden,  duls  die  Änderung  den  Schmeli- 
panktes  des  Eises  durch  Druck  so  klein  ist,  dafs  die  durch  die  Schwankungen 
de«  Luftdruckes  bedingte  Änderung  nicht  beobachtet  werden  oder  doch  jeden- 
l'iill-    _ .  1 1 J ".  -  -  ■  i-   Acht  gelassen   werden   kann, 
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Quecksilber  des  Thermometers  nur  so  lange  steigt-,  bis  das  Wasser  zu 
sieden  beginnt;  dafs  das  Quecksilber  einige  Schwankungen  abgerechnet 
einen  festen  Stand  annimmt,  wenn  man  auch  mit  dem  Erwarmen  fortfahrt, 
■o  lange  es  von  dem  siedenden  Wasser  umgeben  ist.  Stellt  man  den  Ver- 
lach in  verschiedenen  Zeiten  an,  so  findet  man  zwar,  dafs,  wenn  der 
Barometerstand  sich  geändert  hat,  die  Stellung  des  Quecksilbers  eine  etwas 
indere  wird;  indes  bei  demselben  Barometerstande  ist  in  siedendem  Wasser 
■och  der  Stand  des  Quecksilbers  im  Thermometer  wieder  derselbe.  Man  ist 
deshalb  übereingekommen,  als  zweiten  festen  Punkt  des  Thermometers  jenen 
umnehmen,  bei  welchem  das  Quecksilber  desselben  steht,  wenn  es  in 
reines  Wasser  taucht,  welches  unter  dem  Luftdrucke  yon  760mm.  siedet. 

Der  Abstand  dieser  beiden  festen  Punkte  liefert  uns  leicht  eine  für 
ille  Thermometer  vergleichbare  Einheit  der  Tempera  tu  randerung;  es  ist 
dun  nur  notwendig,  dafs  wir  denselben  in  eine  bestimmte  Anzahl  gleicher 
Teile  teilen.  Die  jetzt  in  der  Physik  allgemein  gebräuchliche  Teilung  ist 
die  von  dem  schwedischen  Physiker  Celsius  vorgeschlagene  Teilung  in 
100  gleiche  Teile;  jedesmal,  wenn  das  Quecksilber  in  dem  Rohre  um  den 
Abstand  zweier  Teilstriche  gestiegen  ist,  nennt  man  die  Temperaturerhöhung 
diejenige  eines  Grades. 

Man  sieht  somit,  dafs  man  als  die  Änderung  der  Temperatur  um 
einen  Grad  diejenige  bezeichnet,  welche  eine  Vnlumändorung  des  Queck- 
silbers im  Thermometer  hervorbringt,  die  gleich  ist  dem 
hundertsten  Teile  derjenigen,  welche  das  Quecksilbor  er- 
fahrt, wenn  es  von  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises 
hisru  derjenigen  des  siedenden  Wassers  erwärmt  wird.  Zu- 
gleich sieht  man,  dafs  alle  auf  solche  Weise  hergestellte 
Thermometer  durchaus  vergleichbare  Angaben  liefern,  wel- 
ches auch  das  Verhältnis  des  GefaTsvoluiuens  zur  Röhren- 
nita ist  Sind  dieselben  gut  gearbeitet,  so  müssen  sie  bei 
derselben  Temperatur  dieselbe  Anzahl  von  Graden  zeigen, 
da  immer  durch  dieselbe  Temperaturerhöhung  das  Queck- 
silber um  denselben  Bruchteil  seines  Volumens  ausgedehnt 
wird.  Eine  Störung  kann  nur  dadurch  eintreten,  dafs  das 
Glas  bei  verschiedenen  Thermometern  sich  verschieden  aus- 
dehnt 

Die  grölste  Aufmerksamkeit  ist  bei  der  Verfertigung 
oder  Prüfimg  der  Thermometer  auf  die  Bestimmung  der  beiden 
festen  Punkte,  des  Nullpunktes  und  des  Siedepunktes  zu  ver- 
wenden. Es  wird  daher  notwendig  sein,  die  dahin  zielen- 
den Mafsnahmen  etwas  näher  zu  betrachten. 

Um  zunächst  den  Nullpunkt  des  Thermometers  zu  be- 
stimmen, füllt  man  ein  cylindrisches  Gefilfs,  welches  nahe 
tu  seinem  Boden  eine  Öffnung  hat,  um  das  Wasser  ablaufen  zu  lassen, 
»ollständig  mit  klein  gestossenem  Eis  (Fig.  3).  In  das  Eis  senkt  man  das 
Thermometer  in  vertikaler  Stellung  hinein,  indem  man  dafür  sorgt,  dafs 
aas  Ende  des  Quecksilberfadens  gerade  eben  oberhalb  des  Eises  gesehen 
werden  kann.  Man  hat,  wenn  das  Gefafg  des  Thermometers  nicht  sehr 
greis  ist,  nicht  sehr  lange  darauf  zu  warten,  dafs  der  Quecksilberfaden 
■ich    bei    einem    ganz    bestimmten   Punkte    feststellt.      Diese    Stelle   wird 
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durch  einen  feinen  Strien  markiert,  und  daneben,  am  besten  anf  di 
des  Thermometers  selbst  das  Zeichen  0  gemacht.  Die  Bestimmung  du 
Nullpunkts  darf  man  nicht  sofort  nach  der  Verfertigung  des  Thermometers 
vornehmen,  da  die  Erfahrung  gezeigt  hat,  dafs  mit  der  Zeit  der  Nullpunkt  . 
etwas  in  die  HG  he  rückt.  Der  Grund  dieser  Änderung  liegt  in  dem  Sufsern 
Luftdrucke,  welchem  im  Innern  des  von  aller  Luft  befreiten  GeBUsea  kein 
Druck  entgegenwirkt  Dadurch  wird  das  Volumen  des  Gefäfses  etwas 
kleiner  und  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  reicht  der  Queck- 
silberfaden in  der  Rr>hn-  etwas  höher  hinauf.  Meist  ist  erst  nach  einigen 
Monaten  das  Volumen  des  Gefäfses  konstant  geworden.  Femer  darf  man 
den  Nullpunkt  nicht  unmittelbar  nachher  bestimmen,  nachdem  man  das 
Thermometer  in  siedendes  Wasser  getaucht  oder  nur  zu  einer  hoben  Tem- 
peratur erwärmt  hat,  indem  auch  dadurch  eine  kleine  Änderung  der  Ka- 
pacitat  des  Gefäfses  eintritt,  welche  erst  in  einiger  Zeit  wieder  verschwindet. 
Damit  hierdurch  keine  bleibende  Änderung  der  Kapazität  des  GefUses  ein- 
trete, ist  es  nach  Beobachtungen  von  Regnault  und  Jollj-  gut  wenn  man 
vor  dem  Zuschmelzen  des  Thermometers  dasselbe  dauernd  und  mehrmals 
bis  cur  Siedetemperatur  des  Quecksilbers  erhitzt1). 

Zur  Bestimmung  des  zweiten  festen  Punktes  ist  es  nicht  hinreichend, 
daes  man  das  Thermometer  einfach  in  Wasser  taucht,  welches  bei  einem 
Barometerstände  von  760mm.  siedet;  man  würde  damit  nur  sehr  ungenaue 
Resultate  erhalten.  Die  Siedetemperatur  des  Wassers  selbst  unter  dem- 
selben Barometerstände  ist  nämlich  keineswegs  vollkommen  konstant,  wie 
wir  es  vorhin  der  Einfachheit  wegen  annahmen.  Ist  das  Was» 
vollkommen  rein,  so  siedet  dasselbe  erst  bei  höherer  Temperatur  Auch 
die  Beschaffenheit  des  Gefäfses,  in  welchen)  das  Wasser  siedet,  ist  auf  die 
Siedetemperatur  von  Einflufs.  Nach  den  Beobachtungen  von  Marcel  und 
Magnus  siedet  in  einem  vollständig  reinen  Glase  das  Wasser  erst  bei  höherer 
Temperatur  als  in  einem  nicht  ganz  reinen,  und  in  diesem  noch  bei  höherer 
Temperatur,  als  in  einem  Gefüfse  von  Metall.  Ferner  ist  in  siedendem  Wasser 
die  Temperatur  keineswegs  Überall  dieselbe;  sie  ist  nur  nahe  an  der  Oberflach« 
die  als  Siedetemperatur  angenommene,  und  nimmt  zu,  je  tiefer  man  das 
Thermometer  in  das  Wasser  hinabtaucht. 

Alle  diese  Unsicherheiten  vermeidet  man,  wenn  man  das  Thermo- 
meter nur  in  den  aus  siedendem  Wasser  entweichenden  Dampf  taucht  und 
passend  dafür  sorgt,  dafs  es  die  Temperatur  des  Dampfes  annimmt.  Nach 
den  Beobachtungen  Rudbergs  ist  der  Stand  des  Quecksilbers  in  einem 
Thermometer,  welches  man  in  die  aus  siedendem  Wasser  aufsteigenden 
Dämpfe  taucht,  immer  derselbe,  mag  das  Wasser  rein  sein  oder  nicht, 
mag  es  in  einem  GlasgefäTse  oder  in  einem  solchen  aus  Metall  sieden, 
voransgesetat,  dafs  der  Barometerstand,  bei  welchem  das  Sieden  eintritt, 
160mm,  beträgt. 

Um  mit  dem  aus  siedendem  Wasser  entweichenden  Dampfe  die  Siede- 
temperatur zu  bestimmen,  wendet  man  ein  GeflUs  an,  dessen  Einrichtung 
Fig.  4  erkennen  läfst.     Dasselbe   besteht   ans   zwei    Teilen,    dem   Wasser- 


}  Über  die  Variationen  des  Nullpunktes  sehe  man  auch  g.  15  Vergleichung 
der  Quecksilberthemioioeter  mit  dem  Luftthermometer,  wo  dns  Verhalten  der 
Qnecksilbcrthermo meter  näher  l>eaprochen  wird. 
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brhlilter  N  und  dem   luftdicht  darauf  gesetzten  '  Zylinder  cc,   welcher  ein« 
Wand   besitzt,  so  dafs  /wischen  den   beiden  Wänden  ein  ziemlich 

.  isehenraum  sich  befindet.  In  den  innera  Baum  J  dieses  (  vliml'-i  • 
trird  das  Thermometer  eingebracht  und  F,g  t 

mit  einem  durchbohrten  Kork  in  der 
in  der  Zeichnung  angegebenen  Weise 
befestigt.  In  den  Behälter  11  wird 
Wusser  eingefüllt,  jedoch  nur  so  weit, 
AiSi  nach  Aufsetzen    des  Cyliuders  das 

•     Thermometers    nicht   vom 

rührt  wird.  Das  Wasser  in 
dem  Gefüfse  wird  durch  eine  unterge- 
(etile  Lampe  zum  Sieden  gebracht.  Die 
Pimpfe  steigen  dann  in  den  innern  Raum 
/  au  l.  umgeben  das  Thermometer  und 
bringen  e*  auf  die  Siedetemperatur.  Nahe 
D    Ende    des    Cylinders   treten 

■     durch    die  Ullnnngen    a  in 

;  11    Itauii]    It    und    verhindern, 
indem    sie    den    innera    Kaum    ./    voll- 

:  iiüllen,  dafs  derselbe  sieh  ab- 
ktiliK.  Seh  lief's  lieh  entweichen  die  Dumpfe 

1  'Ifnung  e.     Um  einen  allen- 
Irkeren    Druck    der   Dampfe 
im  Innern  des  (refaTßes,  als  der  ttufsere  Luftdruck  ist,  zu  erkennen,  wird 
tchliefsliub    in    die    Öffnung   M    noch   ein    kleines    Quecksilbermanometer 
«ngesettt. 

Das  Thermometer   wird    so    tief  in  den  Cy linder  J  hineingeschoben, 
dife.  wenn  da»  Quecksilber  die  Siedetemperatur  angenommen  hat,  der  Fa- 
den nnr  soeben  aus  dem  Pfropfen  hervorragt,.    Die  Stelle,  an  welcher  die 
seelben  sieh  befindet,  wird  als  die  Siedetemperatur  des  Wassers 
markiert.    War  der  Barometerstand  während  dos  Versuches  genau  7fiOmiu. 

■  das  Manometer  AT,  dals  die  Expansivkraft  des  Dampfes  gleich 
tan  Drucke  der  Etafsern  Luft  war,  so  bedarf  es  zur  Fertigstellung  des 
Thermometers,  vorausgesetzt,  dals  das  Thermometerrohr  genau  cylimlrisrh 
ilt,  nur  noch  der  Teilum;  des  gefundenen  Abstände«  des  Null-  und  Siede- 
punktes, und  zwar,  wenn  ein  Thermometer  nach  Celsius  hergestellt  wer- 
■  --r.il,  in    1 0*1  gleiche   Teile. 

Ist  der  Barometerstand  ein  anderer,  oder  zeigt  das  Manometer  M  an, 
4ah  der  Druck  der  Dämpfe  im  Innern  etwas  groi'ser  ist  al*  der  der  Luft, 

■  gefundene    Siedetemperatur    eine    andere    als    die  zur  Normal- 
er  angenommene.    Man  hat  dann  zunächst  den  Druck  der  Dämpfe 

inen,    indem    man    zu     dem    beobachteten    Barometerstande    die 
tnfferenz  der    Quecksilbers tände   in    dem    Manometer   hinznaddirt,   und   in 
fcn  später  anzugebenden  Spannkraftstabellen  die  diesem  Dampfdrücke  ent- 
Temperatur aufzusuchen.     Erhält  man  zum   Beispiel  auf  diese 
iß   der  Druck   das  Dampfes  gleich  733mm.  ist,  so  findet  man  in 
(■kraftstabellen,  dafs  die  Temperatur  des  Dampfes  99"  ist,.     Man 
den   Raum  zwischen  dem  Nullpunkte  und  dem  Siedepunkte  nur 
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in  9!)  gleicbo  Teile  zu  teilen,  anstatt  in  100,  um  ein  mit  der  Celsius- 
schen  Skala  versehenes  Thermometer  herzustellen« 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Teilung  wird  unterhalb  des  Nullpunktes 
und  oberhall)  des  Siedepunktes  weiter  fortgesetzt,  um  mit  dem  Thermometer 
auch  niedrigere  und  höbore  Temperaturen  bestimmen  zu  können. 

Anstatt  der  Teilung  in  100  Teile  findet  man  häufig  noch  zwei  an- 
dere Skalen,  in  Deutschland  die  sogenannte  Reaumursche,  in  England  die 
Fahrenheitsche  Skala  angewandt.  Die  erstere  unterscheidet  sich  von  der 
( -elsiusschen  Skala  nur  dadurch,  dafs  der  Abstand  der  beiden  festen  Punkte 
in  80  Teile,  anstatt  in  100  Teile  geteilt  ist;  die  Nullpunkte  beider  Tei- 
lungen sind  dieselben.  Es  ist  daher  1°  nach  Reaumur  gleich  l0O/w  oder 
A/4  nach  Celsius;  1°  Celsius  gleich  4/5  nach  Reaumur.  Um  Angaben  nach 
Reaumur  in  solche  nach  Celsius  zu  verwandeln,  hat  man  dieselben  nur 
mit  1,25,  um  Angaben  nach  Celsius  in  solche  nach  Reaumur  zu  ver- 
wandeln, dieselben  mit  0,8  zu  multiplizieren. 

Die  Skala  nach  Fahrenheit  bezeichnet  den  Nullpunkt  der  andern  Tei- 
lungen mit  32,  und  teilt  den  Abstand  der  beiden  festen  Punkte  in  180 
gleiche  Teile.     Es  ist  somit 

IV  =  0°,8Ä=  l°fiF 

l°i*  =  2°,25F=  l°,256f 

10^  =  o°,555  =  %C  =  0°,444  =  4/»0*- 

Um  Angaben  nach  der  Fahrenheitschen  Skala  in  solche  nach  der 
('elsiusschen  zu  verwandeln,  hat  man  daher  von  der  gegebenen  Zahl  erst 
32  zu  subtrahieren  und  den  Rest  mit  %  zu  multiplizieren,  oder  x°  nach 
Fahrenheit  sind  nach  Celsius  (x  —  32)  %.  Zur  Reduktion  auf  Reaumursche 
Grade  hat  man  die  ebenfalls  um  32  verminderte  Zahl  der  Fahrenheitschen 
Skala  mit  %  zu  multiplizieren.  Für  den  Nullpunkt  der  Fahrenheitschen. 
Skala  erhält  man  daher 

0°F=—  17°,777C=  -  14°,222J?. 

Von  diesen  drei  Skalen  ist  jedenfalls  diejenige,  welche  den  Abstand 
zwischen  Nullpunkt  und  Siedepunkt  in  100  Teile  teilt,  die  bequemste  und 
rationellste,  die  unbequemste  die  Fahrenheitsche1). 

Bisher  haben  wir  ausdrucklich  vorausgesetzt,  dafs  das  Innere  der  von» 
uns  angewandten  Thermometerrühre,  wenigstens  so  weit  auf  derselben  dio 
Teilung  reicht,  vollkommen  cylindrisch  wäre.  Nur  dann  hat  auf  den  nact» 
der  angegebenen  Methode  verfertigten  Thermometern  der  Grad  dieselbe 
Bedeutung,  da  wir  jene  Temperaturerhöhung  als  diejenige  eines  Grades 
bezeichneten,  welche  bewirkt,  dafs  das  Quecksilber  sich  um  0,01  deö 
Raumes  ausdehnt,  um  welchen  es  sich  bei  der  Temperaturerhöhung  von» 
Gefrierpunkt  bis  zum  Siedepunkt  ausdehnt.  Denn  durch  die  angegebene 
Teilung  hat  der  Abstand  zweier  Teilstriche  nur  dann  diese  Bedeutung^ 
wenn  die  Röhre  ein  vollkommener  Cylinder  ist.  Solche  Röhren  wird  man 
jedoch  selten  oder  nie  tinden,  deshalb  ist  es  nötig,  die  angewandten  Röhren 

O  l  her  die  Idee,  welche  Fahrenheit  bei  Herstellung  seiner  Skala  leitete, 
sowie  überhaupt  Historisches  über  die  Thermometer,  siehe  (rehlers  physik.  Wör- 
terbuch -1.  AuH.  Band  IX.  2.  Abthlg.  Leipzig  1839.  Art.  Thermometer. 
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kalibrieren.  Man  kann  dazu  einen  doppelten  Weg  einschlagen:  ent- 
ler kalibriert  man  die  Röhren  vor  dem  Anblasen  des  Geföfses,  oder 
&dem  man  das  Thermometer  ganz  fertig  gemacht  hat.  Folgende  Me- 
ide, welche  sieh  in  beiden  Fällen  anwenden  lässt,  ist  im  Princip  mit 
rjenigen  von  Bessel  gleich  *) ,  sie  setzt  zur  Vereinfachung  nur  voraus, 
Ob  man  von  einem  kleinen  Stück  der  Röhre,  welches  etwa  die  Länge 
n  10°  hat,  überzeugt  ist,  dafs  an  dieser  Stelle  die  Abstände  der  einzelnen 
abtriebe  gleichen  Volumteilen  der  Röhre  entsprechen. 

Nehmen  wir  an,  das  Thermometer  sei  fertig,  und  gerade  von  dem 
ollpunkte  an  bis  zum  Teilstriche  10  sei  die  Röhre  genau  cylindrisch, 
id  wir  wollten  die  Strecke  zwischen  dem  Nullpunkte  und  dem  Siede- 
mkte  kalibrieren.  Man  bewirkt  dann  durch  Umkehren  des  Thermometers, 
iüi  das  Quecksilber  in  die  Röhre  hineinfliefst,  was,  da  dieselbe  über  dem 
uecksilber  luftleer  ist,  ohne  Mühe  geschehen  kann,  und  dafs  das  Ende 
bs  Quecksilbers  ungefähr  bei  70°  steht.  Ist  das  geschehen,  so  trennt  man 
aterhalb  des  Nullpunktes  durch  Erwärmen,  oder  dadurch,  dafs  man  mit 
er  Stichflamme  an  diese  Stelle  hin  bläst,  einen  Quecksilberfaden  ab,  dessen 
■änge  ungefähr  90°  beträgt,  und  bewirkt  durch  Schütteln,  dafs  das  untere 
Inde  gerade  an  dem  Nullpunkte  der  Teilung  steht.  Wenn  dann  das 
Tiermometer  horizontal  gelegt  wird,  bleibt  der  Faden  ruhig  an  seiner 
teile;  nehmen  wir  an,  das  obere  Ende  des  Fadens  stehe  genau  bei  90°. 
tarn  wird  durch  gelindes  Neigen  und  Stofsen  bewirkt,  dafs  der  Faden 
orangeht,  so  dafs  das  untere  Ende  sich  bei  5°  befindet.  Das  obere  Ende 
ta  Fadens  ist  dann  ebenfalls  vorangerückt,  und  zwar,  wenn  den  Teil- 
4richen  von  90 — 95  dasselbe  Volumen  entspricht,  wie  denen  von  0 — 5, 
ßrade  bis  95;  ist  das  Volumen  kleiner,  so  mufs  das  Quecksilber  etwas 
feiter  rücken,  ist  es  gröfser,  nicht  ganz  den  Teilstrich  95  erreichen. 
Wehe  das  Quecksilber  bis  95,1.  Da  der  Raum  vom  Teilstriche  5  bis  zu 
fem  Teilstriche  90  jetzt  noch  gerade  so  mit  Quecksilber  ausgefüllt  ist, 
Js  vorher,  so  entspricht  das  Volumen  der  Röhre  von  90 — 95,1  genau 
lern  Volumen  von  0° — 5.  Da  man  nun  für  die  Strecke  von  5°  annehmen 
l&rf,  die  Röhre  sei  genau  cylindrisch,  So  erhalten  wir  für  das  zwischen 
*ei  Teilstrichen  an  dieser  Stelle  enthaltene  Volumen,  auf  jenes  zwischen 

wei  Teilstrichen  von  0  —  10°  enthaltene  bezogen  oder  0,98.     Darauf 

Ö,l 

ehiebt  man  den  Faden  voran,  bis  sein  unteres  Ende  auf  10  reicht,  be- 
bachtet, wo  das  obere  Ende  steht,  und  berechnet  den  Wert  einer  Ab- 
eilung  in  derselben  Weise. 

Ist  das  geschehen,  so  bringt  man  den  Quecksilberfaden  wieder  zurück, 
ö,  dafs  das  untere  Ende  wieder  am  Nullpunkte  steht  und  verkürzt  den 
^getrennten  Faden  um  10°,  so  dafs  jetzt  das  obere  Ende  bei  80°  steht 
ind  bestimmt  den  Wert  der  Teilungen  zwischen  80  und  90  ganz  in  der 
oeben  angegebenen  Weise.  Dann  benutzt  man  die  Kenntnis  der  Teilungen 
wischen  90  und  100  dazu,  um  ebenso  den  Wert  der  zwischen  10°  uud 
Kr  liegenden  zu  bestimmen.  Ist  das  geschehen,  so  verkürzt  man  jetzt 
len  Faden  so  weit,  dafs  sein  unteres  Ende  auf  0,  sein  oberes  auf  GO 
»igt,  und  bestimmt  zunächst  den  Wert  der  Teilungen  zwischen  60  und  70, 

1)  Bernd,  Poggend.  Annal.  Bd.  VI. 
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dann  mit  Hülfe  der  Kenntnis  der  Werte  zwischen  10  und  20  auch 
Strecke  von  70 — 80,  ferner,  da  man  die  Teilungen  von  80 — 100  kei 
auch,  indem  man  den  Faden  von  80 — 100  verschiebt,  den  Wert  der  \ 
lungen  zwischen  20  und  40.  Um  dann  schliefslich  die  Strecke  von 
bis  60  zu  bestimmen,  hat  man  noch  einmal  den  Faden  um  20°  zu  i 
kürzen,  und  indem  man  das  untere  Ende  von  0,  das  obere  von  40 
verschiebt,  erhält  man  die  Werte  der  zwischen  40  und  60  liegenden  ' 
lungen  auf  den  Wert  des  Abstandes  zweier  Teilstriche  zwischen  0 
10  als  Einheit  bezogen. 

Die  auf  diese  Weise  bestimmten  Werte  stellt  man  in  eine  Tab 
zusammen;  sie  geben  uns  das  zwischen  je  zwei  Teilstrichen  der  81 
von  0° — 100°  enthaltene  Volumen,  bezogen  auf  das  zwischen  je  s 
Teilstrichen  von  0 — 10°  enthaltene  Volumen  als  Einheit.  Zur  Bestimm 
der  Temperaturen  mufs  dann  noch  untersucht  werden,  welchen  Wert 
als  Einheit  genommene  Volum  in  Bezug  auf  das  zwischen  dem  !N 
punkte  und  dem  Siedepunkte  enthaltene  Volumen  hat;  ob  es  gerade  ( 
desselben  beträgt,  der  Abstand  zweier  Teilstriche  zwischen  den  Punl 
0  und  10  der  Teilung  also  gerade  1°  beträgt.  Um  dies  zu  erhalten,  s 
man  unmittelbar,  ist  es  nur  notwendig,  dafs  man  die  sämtlichen  Volum 
welche  man  soeben  bestimmt  hat,  summiert  und  die  so  erhaltene  Sui 
durch  100  dividiert.  Der  so  erhaltene  Quotient  gibt  uns  an,  ein 
grofser  Teil  des  von  uns  als  Einheit  gewählten  Volumens  gleich  • 
hundertsten  Teile  des  Raumes  ist,  um  welchen  das  Quecksilber  des  T 
mometers  sich  ausdehnt,  wenn  es  von  der  Temperatur  des  Schmelzer 
Eises  bis  zu  derjenigen  des  siedenden  Wassers  erwärmt  ist,  ein  wie  grc 
Teil  also  gleich  einem  Grade  ist.  Mit  Hülfe  dieses  Wertes  wird  schl 
lieh  eine  Tabelle  entworfen,  welche  angibt,  welche  Temperatur  das  T 
mometer  anzeigt,  wenn  der  Quecksilberfaden  bei  einer  bestimmten  S 
steht.  Habe  man,  um  dieses  an  einem  Beispiele  noch  klarer  zu  mac 
z.  B.  gefunden,  dafs  in  der  gewählten  Volumeinheit  der  Bauminhalt 
trage  zwischen  den  Teilstrichen 

0—5;  5  —  10;  10—15;   15—20;  20—25;  25  —  30 
5     ;      5       ;       4,9      ;       4,9      ;         5       ;        5,1 

so  würde  der  Raum  zwischen  je  zwei  benachbarten  Teilstrichen  von  10- 
betragen  0,98  der  gewählten  Einheit,  und  zwischen  25  —  30  betragen 
derselben.  Nun  habe  man  weiter  gefunden,  dafs  die  von  uns  gewl 
Volumeinheit  nicht  gerade  0,01  des  Raumes  sei,  um  welchen  das  Qx 
silber  des  Thermometers  beim  Erwärmen  von  der  Schmelztemperatur 
Eises  bis  zur  Siedetemperatur  des  Wassers  sich  ausdehnt,  sondern  0,0 
so  würde  die  auf  der  nächsten  Seite  folgende  Tabelle  die  Angaben  um 
Thermometers  vollständig  korrigieren. 

Der  in  der  ersten  Kolumne  angeführten  Angabe  der  Teilung  des  1 
mometers  würde  die  in  der  dritten  angegebene  Temperatur  entspreel 

Die   angegebene   Methode,    ein   sonst   fertiges   Thermometer   zu 
brieren,  hat  mehrere  Schwierigkeiten;  zunächst  ist  es  schwer  den  Qi 
silberfaden  von  der  gewünschten  Länge  abzutrennen,  und  dann  den» 
in  dem  engen  Thermometerrohr  durch  Schütteln  zu  bewegen  und  an 
genau  bestimmte  Stelle  hinzubringen.     Viel  leichter  ist  es,   das  The 
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zu  kalibrieren,  ehe  das  GefaTs  angesetzt  ist,  wenn  also  das  Rohr 
leiden  Enden  offen  ist.  Wenn  man  sich  daher  die  Thermometer 
fertigt  und  nicht  solche  vom  Mechaniker  gelieferte  untersuchen 

wird  man  am  besten  thun,  die  Bohren  vorher  zn  kalibrieren, 
ieht  zu  dem  Ende  die  Röhre  von  einem  dem  einen  Ende  der- 
he  liegenden  Nullpunkte  ans  mit  einer  Teilung,  etwa  in  halbe 
r;  saugt  in  dieselbe  einen  Quecksilberfaden  von  der  gewünschten 
id  legt  sie  horizontal  hin.  Man  bringt  dann  das  eine  Ende  der 
t  einer  Meinen  Luftpumpe  oder  Kompressionspumpe  in  Verbindung 
so  den  Quecksilberfaden  beliebig  hin  und  her  treiben  und  ver- 
Die  Methode  des  Kalibrierens  ist  dieselbe  wie  vorhin. 


1 

8 

m  : 

in  er 

1 

Volixmrcnahme 
in  d.  gewählten 
Einheit 

Werte  der  An- 
gaben der  Tei-  ( 
long  in  Graden 
nach  Celsius 

i 

!     Stand  des 
|   Quecksilbers 
an  der  Teilung 

l 

Volumsnnahme 

in  d.  gewählten 

Sinheit 

Werte  der  An- 
gaben der  Tei- 
lung in  Graden 
nach  Celsius 

1 

1 

0 

0 

16 

15,88 

15,72 

1 

1 

0,99 

17 

16,86 

16,69 

1 

2 

1,98 

18 

17,84 

17,66 

3 

2,97 

19 

18,82 

18,63 

4 

3,96 

20 

19,80 

19,60 

5 

4,95 

21 

20,80 

20,59 

6 

5,94 

22 

21,80 

21,58 

7 

6,93 

23 

22,80 

22,57 

8 

7,92 

24 

23,80 

23,56 

9 

8,91 

25 

.  24,80 

24,55 

10 

9,90 

26 

25,82 

25,56 

* 

10,98 

10,87 

27 

26,84 

26,57 

11,96 

11,84 

28 

27,86 

27,58 

12,94 

12,81       | 

|        29 

28,88 

28,59 

13,92 

13,78       , 

30 

29,90 

29,60 

> 

14,90 

14,75       i 

'           1 

l 

.  das  Rohr  mit  einem  passenden  Gefafse  versehen,  mit  Quecksilber 
und  geschlossen,  so  bestimmt  man  den  Nullpunkt  und  Siedepunkt, 
man  beobachtet,  an  welchem  Striche  der  Teilung  das  Quecksilber 
wenn  das  Thermometer  in  schmelzendes  Eis  oder  in  den  Dampf 
denden  Wassers  getaucht  ist.    Eine  für  das  Instrument  entworfene 

verwandelt  die  an  der  Teilung  abgelesene  Zahl  in  Grade.  Nehmen 
,    die  Kalibrierung  habe   das  Rohr  als  vollkommen  cylindrisch  er- 

und  im  schmelzenden  Eise  stehe  das  Quecksilber  bei  dem  Teil- 
a,  im  Dampfe  des  siedenden  Wassers  bei  6,  so  ist  der  Abstand 
=  100°,  und 

ibo"  = 


n 


che  entsprechen  der  Temperaturerhöhung  um  einen  Grad.  Steht 
m  bestimmten  Falle  das  Quecksilber  bei  dem  Teilstriche  a-}-rr, 
x 
n 
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Zu  wissenschaftlichen  Untersuchungen  sind  so  konstruierte  Therm* 
meter  ebenso  bequem  als  diejenigen,  welche  vom  Nullpunkte  ans  getejj 
Bind;  sonst  haben  sie  die  Unbequemlichkeit,  dafs  sie  ohne  Keduktio» 
tabelle  auch  nicht  zu  annähernden  Temperaturbestimmungen  gebrauch 
werden  können 1). 


Ge w i ohte th er mo meter.  Die  in  dem  vorigen  Paragraphen  angegeben 
Methode  zur  Herstellung  genauer  Thermometer,  d.  h.  solcher,  welche  ii 
der  Tliat  die  Temperaturen  in  der  allgemein  gewählten  Einheit  anzugebN 
imstande  sind,  zeigt,  dafs  die  Herstellung  derselben  mit  grofsen  Schwierig 
keifen  verknüpft  ist.  Bei  ihrer  Anwendung  bieten  dieselben  noch  eh« 
andere  Schwierigkeit,  welche  es  in  einzelnen  Füllen  unmöglich  macht,  selb* 
mit  den  besten  Instrumenten  die  Temperatur  mit  äußerster  Genanigkei 
zu  bestimmen.  Wir  bestimmen  mit  diesen  Instrumenten  die  Temperata 
durch  die  Volum Unde rung ,  welche  das  auf  die  zu  untersuchende  Tem 
peratur  erwärmte  Quecksilber  im  Thermometer  erführt.  Es  ist  deraiuel 
notwendig,  dafs  das  gesamte  im  Thermometer  enthaltene  Quecksilber  u 
die  gewünschte  Temperatur  erwärmt  werde.  Das  ist  oft  nicht  möglich 
Diese  Thermometer  haben,  wenn  sie  nicht  zur  Bestimmung  nur  geringe 
Teinperaturdifferenzen  dienen  sollen,  eine  ziemliche  Länge,  eine  um  ■> 
grofsere,  je  genauer  ihre  Angaben  sein  sollen.  Es  ist  deshalb  oft  nieh 
möglich,  die  Thermometer  in  einen  Raum,  etwa  in  ein  Wasserbad,  * 
tief  einzusenken,  dafs  der  ganze  Quecksilber  faden  sich  in  demselben  b» 
findet,  und  somit  die  zu  bestimmende  Temperatur  erhält.  Der  Über  de 
Raum  hervorragende  Faden  hat  dann  eine  ander 
meist  nicht  einmal  bestimmbare  Temperatur,  un 
deshalb  zeigt  das  Thermometer  eine  andere  als  di 
gesuchte  Temperatur.  Wie  man  diesen  Fehl« 
wenigstens  mit  grofser  Annäherung  korrigiere 
kann,  werden  wir  später  zeigen. 

Wegen  dieser  Umstände  wandten  zuen 
Dulong  und  Petit,  und  später  Regnault  nn 
andere  vielfach  Quecksilberthermometer  an,  welch 
auf  einem  andern  Principe  beruhen,  Gewicht) 
oder  Ausflufsthermometer.  Ein  Gefäfs  wird  bt 
0°  vollständig  mit  Quecksilber  gefüllt  und  gl 
wogen;  erwärmt  man  dasselbe,  so  üiefst  eine  gl 
wisse  Menge  Quecksilber  aus;  eine  neue  Wägni 
desselben  wird  dasselbe  leichter  ergeben  und  d' 
Gewichtsverlust  setzt  uns  in  den  Stand,  die  Ten 
peratar,  bis  zu  welcher  es  erwärmt  war,  zn  b 
stimmen. 
Die  Gewichtsthermometer  bestehen  aus  einem  Glasgefäfs  (Fig.  5 
welches  mit  einem  geraden   oder  doppelt  gebogenen  Kapillarrohre  k  ve 

1)  Weiteres  über  das  Kalibrieren  der  Thermometer  siehe  in  Gehler»  phjsi 
Wörterbuch  a.  a.  0.  Gelungen,  Ober  die  Korrektion  der  Thermometer,  insta 
sondere  über  Bessels  Kalibriermethode,  Dorpat  1865.  Carl  über  Thermomet 
in  Carla  Repertorium  für  physikalische  Technik.    Bd.  IT. 
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sehen  ist,  das  in  einer  feinen  Spitze  endigt.  Das  Bohr  k  ist  nur  so  lang,  dafs 
die  Spitze  eben  ans  dem  Räume  hervorragt,  dessen  Temperatur  bestimmt 
werden  soll. 

Man  fallt  das  Gefäfs  mit  Quecksilber  ganz  in  derselben  Weise,  wie 
wir  es  bei  dem  Thermometer  beschrieben  haben,  und  kocht,  indem  man 
das  Gefäfs  auf  ein  kleines  Sandbad  stellt,  dasselbe  mehrmals  vollständig 
aus,  um  alle  Luft  und  alle  Feuchtigkeit  aus  dem  Apparate  zu  vertreiben. 
Man  läfst  den  Apparat  erkalten  und  bringt  ihn  schliefslich  in  schmelzen- 
des Eis,  während  man,  ähnlich  wie  in  Fig.  2  die  Spitze  immer  im  Queck- 
silber läfst.  Hat  der  Apparat  die  Temperatur  des  schmelzenden  Eises 
angenommen,  was  man  daran  erkennt,  dafs  bei  einem  Herabschieben  des 
Bohres  A  (Fig.  2),  so  dafs  die  Spitze  aus  dem  Quecksilber  hervorragt, 
das  in  dem  Gefäfse  enthaltene  Quecksilber  bis  in  die  Spitze  reicht  und 
dort  unverändert  stehen  bleibt,  so  nimmt  man  das  Bohr  A  ab,  zieht  den 
Apparat  etwas  aus  dem  Eise  hervor,  trocknet  rasch  das  Kapillarrohr  &, 
nnd  setzt  die  quecisilberdicht  schliefsende  Kapsel  C  auf  das  Gefäfs.  Da- 
durch wird  verhindert,  dafs  bei  dem  folgenden  Verfahren  durch  die  Er- 
wSrmung  von  der  in  dem  Gefäfse  enthaltenen  Quecksilbermenge  etwas  ver- 
loren geht.  Nachdem  der  Apparat  vorsichtig  abgetrocknet  ist,  wird  er  ge- 
wogen. Wenn  man  dann  von  dem  gefundenen  Gewichte  das  vorher  bestimmte 
des  leeren  Gefäfses  und  der  Kapsel  abzieht,  so  erhält  man  das  Gewicht 
des  in  dem  Gefäfse  bei  0°  enthaltenen  Quecksilbers.    Dasselbe  sei  gleich  P. 

Darauf  wird  der  Apparat  bis  zur  Siedetemperatur  erhitzt,  indem  man 
ihn,  wie  das  Thermometer  in  den  innern  Baum  J  des  Gefäfses  Fig.  4. 
bringt.  Durch  die  Erwärmung  dehnt  sich  das  Quecksilher  stärker 
aus  als  das  Glas  und  ein  Teil  des  erstem  fliefst  aus  dem  Ge-  fr-'' 
flüse  heraus.  Das  ausfliefsende  Quecksilber  läfst  man  in  einer 
Schale  sich  ansammeln.  Die  Temperatur  der  Dämpfe  bestimmt 
man  aus  dem  zugleich  beobachteten  Barometerstand  und  den 
Spannkraftstabellen;  nehmen  wir  an,  sie  sei  gerade  100°.  Man 
wiegt  das  herausgenommene  und  wieder  erkaltete  Gefäfs  und  er- 
halt so  die  Quecksilbermenge,  welche  das  Gefäfs  bei  der  Tem- 
peratur 100°  enthält.  Sei  das  Gewicht  desselben  gleich  J?  und 
das  des  ausgeflossenen  Quecksilbers  die  Differenz  P  —  P'=  %. 

Wenn  man  jetzt  den  Apparat  von  0°  bis  zu  irgend  einer 
andern  Temperatur  £°,  welche  bestimmt  werden  soll,  erwärmt,  so 
wird  eine  andere  Quecksilbermenge  p  aus  dem  Gefäfse  ausfliefsen. 
Hat  man  diese  durch  Wägung  bestimmt,  so  kann  man  mit  Hülfe 
dieser  Daten  die  gesuchte  Temperatur  ebenso  bestimmen  wie  mit 
dem  vorhin  beschriebenen  Quecksilberthermometer.  Dieselbe  ist, 
wie  wir  sofort  ableiten  werden,   in  Graden  der  Centesimalskala 

i-ioo- *£-«  1, 

*(P  —  jp)  ' 
oder  wenn  man  den  für  einen  und  denselben  Apparat  konstanten 

Koefficienten  p „ 

100  •  — =  C 

n 

setzt, 

P  —  p 
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Man  erhält  also  mit  dem  Gewichtsthermometer  die  gesuchte  Tem- 
peratur, wenn  man  einen  für  jedes  Instrument  konstanten  Koeffizienten 
mit  dem  Quotienten  ans  dem  Gewichte  des  bei  dieser  Temperatur  aus- 
geflossenen und  demjenigen  des  z urUcki;ebli ebenen  Quecksilbers  multipliziert. 

Um  dieses  nachzuweisen  int  es  notwendig,  etwas  genauer  zu  unter- 
suchen, wodurch  wir  eigentlich  beim  Quecksilberthermometer  die  Tempera- 
turen bestimmen.  Bei  zu  dem  Ende  AC  ein  Quecksilberthermometer, 
dessen  Nullpunkt  bei  a,  dessen  Siedepunkt  bei  b  liege,  dasselbe  sei  mit 
einer  willkürlichen  Teilung  versehen,  so  dais  der  Voluminhalt  der  Röhre 
zwischen  je  zwei  benachbarten  Teilstrichen  derselbe  sei.  Bei  der  Tem- 
peratur des  schmelzenden  Ki-.es  reicht  d;is  Queek^ill'er  bis.  »;  nennen  wir 
den  bis  hierher  reichenden  Teil  des  Thermometers  das  Getafs,  und  sei 
der  Rauminhalt  bis  hierher,  wenn  die  Temperatur  gleich  0"  ist,  gleich  v0. 

Sei  ferner  e0  der  Kauminhalt  zwischen  je  zwei  Teilstrichen,  vor- 
ausgesetzt dafs  das  ganze  Thermometer  bis  oben  bin  die  Temperatur  0° 
hat.     Dieser  Rauminhalt  su  wird  irgend  ein  Bruchteil  der  Kapaeitüt  v0  des 


Wenn  man  das  Thermometer  erwitrmt,  so  wird  sich  das  GcfUfs  ausdehnen, 
ebenso  auch  die  Röhre,  und  wenn  Rühre  und  (iefiifs  von  demselben  Glase 
sind,  wird  der  Rauminhalt  der  Rohre  genau  in  demselben  Verhältnisse 
zunehmen  als  der  des  Gefafsos;  dasselbe  gilt  auch  von  dem  zwischen  je 
zwei  benachbarten  Teilstrichen  enthaltenen  Räume.  Dieser  wird  also  bei 
jeder  Temperatur  derselbe  Bruchteil  des  augenblicklichen  Rauminhaltes 
des  (iefäises  sein,  es  wird  immer 


Wenn  das  Thermometer  im  schmelzenden  Eise  steht,  reicht  das  in 
ihm  enthaltene  Quecksilber  bis  zum  Punkte  n,  es  hat  ebenfalls  das  Volum  va 

Wird  jetzt  das  Thermometer  bis  zur  Temperatur  des  bei  einem  Baro- 
meterstand von  760mm.  siedenden  Wassere  erhitzt,  so  wird  das  Volumen 
des  Gefüfses  v100  und  das  zwischen  je  zwei  benachbarten  Teilstrichen  ent- 
haltene —  -  vlgo. 

Das  Quecksilber,  welches  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises 
gerade  bis  a  reichte,  dehnt  sich  dann  ebenfalls  aus,  sein  Volum  wird  v\m 
und  es  reicht  in  der  Rühre  jetzt  bis  b.  Die  Differenz  v'un  —  u10il  gibt 
uns  deshalb  das  Volumen  des  in  der  Röhre  zwischen  den  Marken  a  und 
b  enthaltenen  Quecksilbers.  Da  nun  —  vicu  der  Rauminhalt  zwischen  j< 
zwei  Teilstrichen  ißt,  so  gibt  uns  der  Quotient 


die  Anzahl   n    der  zwischen  a    und  b   enthaltenen   Teilstriche.     Nach    i 
l  Ynlrsimalskala  bezeichnen  wir  dann  die  Temperatur  des  Quecksilbers  i 
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10*,  mid  der  Quotient  —    gibt   uns    an,    nm  wieviel    Teilstriche  von 

lern  bestimmten  Punkte  an  das  Quecksilber  steigt,  wenn  die  Temperatur 
q  einen  Grad  der  Centesimalskala  zunimmt. 

Wenn  man  nun  das  Thermometer  auf  irgend  eine  andere  Temperatur 
wirmt,  so  wird  das  Volumen  des  Gefäfses  allgemein  gleich  vt  und  der 

mminhalt  der  Röhre    zwischen   je  zwei   Teilstrichen  z  =  —  vt.     Das 

tn 

dunen  des  Quecksilbers  wird  t>/,  der  Überschufs  dieses  Volumens  über 

is  des  Gefäfses  wird  v§  —  vt,  und   dieser  Überschufs   wird    sich  in   der 

ffhre  über  dem  Nullpunkt  befinden.     Die  Anzahl  x  der  Teilstriche,  um 

eiche  das  Quecksilber  über  den  Punkt  a  erhoben  ist,  ist  dann  gegeben 

ireh  den  Quotienten: 


-   1 *. 

—  vt 


tn 


Um  diese  Temperatur  nach  Graden  der  Centesimalskala  auszudrücken, 
aben  wir  dem  Obigen  gemäfs,   da  das  Quecksilber  bei  der  Temperatur- 

AÖhnng  um  einen  Grad  die  Strecke  von     0  -  SKalenteilen  steigt,  nur  die 

Proportion  zu  bilden: 


t :  x  —  1  : 


100 


v(  -», 


x  .  _  vt 


t  =  100  ■  —  =  100 


n  »100   —  »100 


»100 


Die  Zahl  —  verschwindet  aus  dem  Resultate,  weil  sie  im  Zähler  und 

tn  ' 


Senner  in  ganz  gleicher  Weise  vorkommt.     Die  in  unserem  Ausdrucke  für 
vorkommenden   Quotienten  geben   uns    die    Volumvermehrung 


vt 


tes  Quecksilbers  bei  der  Temperatur  /,  gemessen  nach  dem  jedesmal  statt- 
findenden Volumen  des  Gefäfses.  Man  bezeichnet  diesen  Quotienten  als 
&  scheinbare  Ausdehnung  des  Quecksilbers,  er  gibt  den  Überschufs  der 
Ausdehnung  des  Quecksilbers  über  diejenige  des  Gefäfses,  bei  einer  Tem- 
peraturerhöhung von  0°  auf  f. 

Die  Temperatur  t  wird  also  mit  dem  Quecksilberthermometer  gemessen 
forch  die  scheinbare  Ausdehnung  des  Quecksilbers;  sie  ist  nach  der  Cen- 
teimal skala  gleich  dem  Quotienten  aus  der  scheinbaren  Ausdehnung  des 
Quecksilbers  bei  t°  und  derjenigen  bei  der  Siedetemperatur  des  Wassers, 
tö  100°,  multipliziert  mit  100. 

Um  mit  dem  Gewichtsthermometer  die  Temperatur  genau  ebenso  zu 
Stimmen,  müssen  wir  dort  ebenfalls  die  scheinbaren  Ausdehnungen  des 
ittecksilbers  in  den  verschiedenen  Temperaturen  vergleichen.  Da  Gewicht 
nd  Volumen  bei  derselben  Temperatur  einander  proportional  sind,  so 
rietet  das  keine  Schwierigkeit. 

Bas  Gewicht  des  im  Gefafse  enthaltenen  Qnecksilbers  bei  0°  war  P. 

.>* 
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Bei  der  Temperaturerhöhung  des  Thermometers  auf  100°  flofs  eine  ge*4 
wisse  Menge,  deren  Gewicht  it  war,  ab,  jene  Menge,  welche  im  Queck- 
silberthermometer den  Baum  ab  ausfüllt.  Das  Volum  dieser  Menge,  wel- 
ches unserer  Differenz  v\QQ  —  vm  gleich  ist,  sei  gleich  uI00.  Ist  nun 
sm  das  specifische  Gewicht  des  Quecksilbers  bei  100°,  so  ist  ; 


wioo  *  sioo  —  n 


\ 


v  ioo   vioo  —  wioo  —  8 


100 


Durch  die  Erwärmung  des  Gefafses  auf  100°  wurde   die  Kapacitli; 
desselben  v100.    Das  Gewicht  des  in  dem  Gefäfse  dann  enthaltenen  Queck^: 

silbers  ist  P  —  ?r,  also 

P—n 

v 


100  . 


'ioo 

somit  ist  die  scheinbare  Ausdehnung  des  Quecksilbers  bei  der  Temperatur- 
erhöhung von  Oü— 100° 


«100  «100  Ä 


«ioo  P—n  - 

Für  die  scheinbare  Ausdehnung  bei  f  erhalten  wir  ganz  auf  dieselbe- 
Weise : 

ut.St=p,  f 

wenn  wir  mit  ut  das  Volumen  des  ausgeflossenen  Quecksilbers  und  mit  4 
st  das  specifische  Gewicht  bei  der  Temperatur  /  bezeichnen.     Daraus 

*t 

Das  Volumen  des  GefUfses  bei  dieser  Temperatur  ist  t?<;  das  Gewicht 

des  darin  boi  dieser  Temperatur  enthaltenen  Quecksilbers   war  P  —  j>,; 

demnach 

P-P 
Vt  =  — 

somit  die  scheinbare  Ausdehnung  des  Quecksilbers  bei  einer  Erwarmi 
von  0°  auf  1° 


P 


._  -  —  -  « 


vt  P-p 

Daraus  erhalten  wir  sonach  die  Temperatur  in  Graden  der  Centesimal-. 
skala  ausgedrückt 


v, 

*l 

«r 

/ 



100 

-1 

«100 

- 

«100 

=  100.^^  =  ioo.^|=§ 

n  *(P—p) 


«ioo  P—n  :> 

den  von  uns  vorhin  angegebenen  Ausdruck.  Man  sieht  somit,  daJfo  auf i 
diese  Weise  berechnet  die  von  einem  Gewichtsthermometer  angegebene*? 
Temperaturen  identisch  dieselben  sind  wie  die  mit  dem  Rährenthermo*^ 
meter  —  so  kann  man  das  im  vorigen  Paragraphen  beschriebene  füglich 
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nennen  —  dafs  die  von  beiden  gemachten  Angaben  vollkommen  vergleich- 
bar sind,  vorausgesetzt  jedoch,  dafs  sich  das  zu  beiden  Thermometern 
verwandte  Glas  ganz  gleichmäfsig  ausdehnt1). 

§.  4. 

Das  Luftthermometer.  In  den  beiden  letzten  Paragraphen  haben 
wir  gezeigt,  wie  man  die  Ausdehnung  einer  Flüssigkeit  dazu  verwendet, 
am  die  Temperatur  eines  Baumes  zu  bestimmen.  Zu  demselben  Zwecke 
kann  man  auch  Gase,  speciell  die  Luft,  anwenden,  und  Luftthermo- 
meter konstruieren.  Es  genüge  hier,  das  Princip,  nach  welchem  man  der- 
artige Apparate  herstellen  und  zur  Messung  der  Temperaturen  verwenden 
kann,  anzugeben,  da  wir  die  Apparate  bei  der  Betrachtung  der  Aus- 
dehnung der  Gase  durch  die  Wärme  genauer  beschreiben  werden. 

Luftthermometer,  welche  ebenso  eingerichtet  sind  wie  die  Röhren- 
thermometer,  lassen  sich  nicht  gut  herstellen,  da,  wie  wir  demnächst 
aeigen  werden,  die  Ausdehnung  der  Luft  zu  bedeutend  ist,  sie  beträgt 
Ton  dem  Gefrierpunkte  des  Wassers  bis  zum  Siedepunkte  mehr  als  % 
des  ursprünglichen  Volumens.  Nach  diesem  Principe  hergestellte  Luft- 
thermometer würden  daher  zu  grofs  und  deshalb  zur  Bestimmung  von 
Temperaturen  unpraktisch  sein. 

Man  kann  aber  Luftthermometer  ganz  nach  Art  der  Gewichtsthermo- 
meter konstruieren,  und  mit  diesen  aus  der  scheinbaren  Ausdehnung  der 
Luft  die  Temperatur  bestimmen,  wie  dort  aus  der  Ausdehnung  des  Queck- 
silbers.   Wir  bestimmen  den  Rauminhalt  einer  mit  einem  Kapillarrohr  ver- 
sehenen Glaskugel  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises,  indem  wir 
sie  gefüllt   mit  Quecksilber   abwiegen.     Darauf   füllen   wir    dieselbe    mit 
trockener  Luft  und  bringen  sie   wie   das   Gewichtsthermometer  in   einen 
mit  Wasserdämpfen  von  der  Temperatur  100°  gefüllten  Raum.    Die  Glas- 
kugel   wird    sich    dann   ausdehnen,    zugleich    aber    die    darin   enthaltene 
Luft;  infolge  dessen  wird  eine  gewisse  Quantität  Luft  daraus  entweichen. 
Dann   wird    die    Spitze    des    Kapillarrohres    zugeschmolzen,    während    das 
Thermometer   noch   in   dem  Dampfraume   sich  befindet.     Darauf  wird  die 
Kugel  herausgenommen,  das  Kapillarrohr  unter  Quecksilber  getaucht,  die 
Spitze  abgebrochen   und    das   Thermometer   abgekühlt.     Infolge    der  Ab- 
kühlung zieht  sich  die  Luft  des  Thermometers  zusammen  und  durch  den 
Dnick  der  äufsern  Luft  steigt  das  Quecksilber  in  demselben  auf.     Wird 
das  Thermometer   dann   auf  0°  abgekühlt  und   dafür  gesorgt,    dafs  das 
Quecksilber  im  Thermometer  und  aufserhalb  desselben  gleich  hoch  steht, 
so  nimmt  das   eingedrungene  Quecksilber  genau  den  Raum  ein,  welchen 
die  bei  100°  aus  dem  Thermometer  entwichene  Luft  bei  0°  und  demselben 
Barometerstand   einnehmen  würde.     Das   eingedrungene  Quecksilber  wird 
gewogen  und  aus  seinem  Gewichte  jenes  Volumen  bestimmt. 

Darauf  wird  das  Quecksilber  wieder  aus  dem  Apparate  entfernt,  der- 
selbe mit  trockener  Luft  gefüllt  und  in  den  Raum  gebracht,  dessen  Tem-" 
peratur  t  bestimmt  werden  soll.    Man  verfährt  gerade  so  wie  vorhin  und 
bestimmt   aus   dem   Gewicht   des  jetzt   eingedrungenen   Quecksilbers   das 
Volumen  der  bei  der  Temperatur  t  aus  dem  Apparate  entwichenen  Luft 

1)  BsgnatUt,  Memoiree  de  l'Academie  des  sciences  T.  XXI  p.  149  ff. 
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i  der  Temperatur  >Jes  schmelzenden  Eises.     Man   hat  darin  olle  Daten, 
uii]  die  Temperatur  t  zu  bestimmen. 

letzen  wir  voraus,  der  Barometerstand  sei  während  des  ganzen  Ver- 
suches derselbe  gewesen,  und  sei  t>0  das  gemeinschaftliche  Volumen  der 
Kugel  und  der  Luft  bei  der  Temperatur  00.  Ist  vloa  das  Volumen  <!« 
Gefäl'sos  bei  100°,  v'10u  das  Volumen  der  in  dem  Gofilfse  bei  der  Tem- 
peratur 0"  enthaltenen  Luft  ebenfalls  bei  100",  so  ist  die  scheinbare  Aus- 
dehnung der  Luft  bei  der  Temperaturerhöhung  zu   100" 


Ist  Vi  das  Volumen  des  Gefafses  bei  /"  und  v,'  dasjenige  der  Luft  bei 
i'\  welche  bei  Ou  das  Geleits  ausfüllte,  so  ist  die  scheinbare  Ausdehnung- 
der  Luft  bei  der  Temperaturerhöhung  von  0°  auf  t" 


Somit  ist  die  Temperatur  t  in  Graden  der  Centesimalskala  aus  il 
scheinbaren  Ausdehnung  der  Luft  genau  ebenso  berechnet  wie  vorhin  a 
der  scheinbaren  Ausdehnung  des  Quocksilbers 





Um  die  scheinbaren  Ausdehnungen  aus  den  beobachteten  Daten  i 
berechnen,  sei  qIM  das  Volumen  des  nach  dem  Erwitrmen  auf  100"  in  den 
Apparat  eingetretenen  Quecksilbers,  also  das  Volumen  der  im  siedenden 
Dampfe  entwichenen  Luft  bei  der  Temperatur  0";  dann  ist  v0  —  i/10U  diS 
Volumen  der  in  dem  Apparate  bei  der  Erwärmung  auf  100°  zurtickgs- 
bliebenen  Luft,  bei  0°.  Diese  Luft  dehnte  sieb  bei  dem  Erwärmen  m 
100"  auf  das  Volumen  <",„„  eles  GefUfses  aus;  zur  Berechnung  des  Volunwwäl 
t/|wn  auf  welches  sich  beider  Temperaturerhöhung  auf  100°  das  Volumer» 
e„  der  in  dem  Apparate  bei  0"  eingeschlossenen  Luft  ausdehnte,  habe» 
■  daher  die  Proportion 

»'ioo  :  v«  ""  «wo  :  »»  —  Snw 


Bezeichnen   wir   mit   qt    das  Volumen   des   nach    der  Erwöri 
la  eingedrungenen  Quecksilbers,  so  erhalten  wir  ebenso 


die   gesuchte  Temperatur   aus    den  in  dein  Versuche  gefundenen  ' 
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Anstatt  der  hier  vorkommenden  Volume  können  wir  auch  direkt  die 

beobachteten  Gewichte    des  Quecksilbers   einsetzen,  da  alle  diese  Volume 

jott  des  gewogenen  Quecksilbers  bei    der  Temperatur    des  schmelzenden 

Eises  bedeuten.     Nennen  wir  das  Gewicht  des  Quecksilbers,   welches  das 

p 
ganze  GefaTs  anfüllt,  P,  so  ist  v0  =  — ,  wo  s0    die  Dichtigkeit  des  Queck- 

*° 
olbers   bei   0     bedeutet.     Ist  it  das  nach    dem  Erwärmen  auf  100°  ein- 
gedrungene Quecksilber,  so  ist  %  =  q100  •  s0  und  ist  schliefslich  p  das  nach 
dem  Erwärmen  auf  f°  eingedrungene  Quecksilber,  so  ist  p  =  qt  •  s0.     Da- 
mit können  wir  schreiben 

t  _  p±*-  ?;. .  100. 

n(P—  p) 

Man  sieht,  dafs  diese  Temperaturbestimmung  ganz  auf  demselben 
Princip  beruht,  wie  diejenige  mit  dem  Quecksilberthermometer;  der  Unter- 
schied ist  nur  derjenige,  dafs  wir  hier  die  scheinbare  Ausdehnung  der 
Luft  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  mit  derjenigen  bei  100°  ver- 
gleichen, während  wir  vorhin  die  scheinbaren  Ausdehnungen  des  Queck- 
silbers  mit  einander  verglichen. 

Anders  eingerichtete  Luftthermometer  werden  wir  später  beschreiben, 
ebenso   wie  andere  Methoden  zur  Bestimmung  der  Temperatur. 

Welches  von  den  beschriebenen  Thermometern  wir  zur  Bestimmung 
der  Temperatur  benutzen,  ist  an  und  für  sich  einerlei,  jedes  derselben 
kann  uns  in  einer  Skala  die  beobachteten  Temperaturen  wiedergeben.  Jedes 
derselben  wird  aber  auch,  wenn  wir  in  derselben  Weise  graduiren,  also 
den  Nullpunkt  und  Siedepunkt  aufsuchen  und  den  Raum,  um  welchen  sich 
die  thermometrische  Substanz  bei  der  Temperaturerhöhung  von  der  Tem- 
peratur des  schmelzenden  Eises  bis  zu  der  des  siedenden  Wassers  aus- 
dehnt, in  100  gleiche  Teile  teilen,  bei  den  beiden  Normaltemperaturen 
"  die  Angaben  0°  und  100°  liefern.  Dadurch  sind  wir  aber  keineswegs 
sicher,  dafs  alle  diese  Thermometer  auch  in  allen  andern  Temperaturen 
dieselben  Angaben  machen,  dafs  z.  B.  eine  Temperatur,  welche  das  Queck- 
silberthermometer zu  30°  angibt,  auch  von  dem  Luftthermometer  oder 
einem  aus  festen  Körpern  konstruierten  Thermometer  zu  30°  angegeben 
wird.  Es  würde  das  voraussetzen,  dafs  alle  Körper  sich  ganz  gleichmäfsig 
ausdehnen,  dafs  alle  Körper  bei  einer  Temperaturerhöhung,  welche  das 
Quecksilberthermometer  zu  30°  bestimmt,  um  0,3  des  Volumens  sich  aus- 
dehnen, um  welches  sie  sich  bei  einer  Temperaturerhöhung  vom  Nullpunkte 
bis  zum  Siedepunkte  ausdehnen. 

Um  darüber  Aufschlufs  zu  erhalten,  ist  es  notwendig,  dafs  wir  die 
Ausdehnungen  der  verschiedenen  Körper  durch  die  Wärme  mit  einander 
vergleichen,  während  wir  mit  demselben  Thermometer  die  Temperaturen 
bestimmen.  Wir  werden  deshalb  zunächst  die  Ausdehnung  der  Körper 
durch  die  Wärme  untersuchen  und  dabei  die  Temperaturen  mit  dem  Queck- 
silberthermometer  oder  mit  dem  Luftthermometer  messen.  Am  Schlüsse 
dieser  Untersuchungen  werden  wir  dann  auf  die  Vergleichung  der  Thermo- 
meter, somit  auf  die  Messung  der  Temperaturen,  zurückkommen. 


Ausdehnung  der  isotropen   IV'-lih   K"i[ni 


8  ö. 


Ausdehnung  der  isotropen  festen  Körper.  Wenn  wir  einen  Stab 
von  irgend  einer  Temperatur  an  erwilrmon,  so  dehnt  or  sieb  nach  allen 
seinen  Dimensionen  aus,  er  wird  länger,  hreiter  und  dicker. 

Besitzt  ein  Stab  bei  der  Temperatur  des  schmolz  enden  Eises  die  Lunge 
tl},  so  hat  er  bei  einer  andern  hohem  Temperatur  eine  gröTsere  Lange;  sei 
seine  Lüngo  hei  der  Temperatur  100"  gleich  l\  so  bezeichnet  man  den 
Quotienten 


welcher  uns  somit  die  Verlängerung  des  Stabes  in  Bruchteilen  der  ur- 
sprünglichen Stablange  gibt,  als  den  linearen  Ausdehnungskoeffizienten 
des  Stabes.  Durch  die  Temperaturerhöhung  von  der  Temperatur  des 
schmelzenden  Eises  bis  zu  derjenigen  des  siedenden  Wassers  geht  also  die 
Lunge  des  Stabes  über  in 

t  - '» (i  +  «)• 

Die  Ausdehnung  in  die  Breite  rnufs,  vorausgesetzt,  dals  der  Stab  nach 
allen  Richtungen  glüoh  beschaffen  ist,  ganz  in  demselben  Verhältnisse  vor 
sieh  gehen.  Ist  die  Breite  des  Stabes  b0  bei  der  Temperatur  0",  so  mufs 
dieselbe  bei  der  Temperatur   100°  ebenso  sein 

V  -  8,  (1  +  «)■ 

Ganz  das  Gleiche  mufs  auch  von  der  Ausdehnung  nach  der  dritten 
Dimension  gelten,  immer  vorausgesetzt,  dafs  der  Stab  nach  allen  Richtungen 
vollkommen  gleich  beschaffen  ist;  wenn  seine  Dicke  bei  der  Temperatur  0" 
gleich  rf„  ist,  so  mufs  sie  bei  100°  sein 

i'  =  d0  (i  +  «). 

Das  Volum  des  Stabes,  welches  hei  der  Temperatur  0"  gleich  /„  ■  ba  ■  d„ 
war,  wird  dadurch  hei  der  Temperatur  100°  gleich  V  •  b'  ■  d'  oder 

f  .*.  4*—  k  •  60  ■  do  (1  +  «)a 

V.l,'.d-  =  l0-b0-  dü  (1  +  3«  +  3*2  +  «■)■ 
Die   Erfahrung    zeigt,    dafs    der    Ausdehnungskoeffizient    o    in    allen 
Füllen  80  klein   ist,   dafs  die  Glieder    3«!    und    aa   vernachlässigt    werden 
können;  somit  erhalten  wir  • 

V-b'-d'  =  !q-  b0.da(l  +  3«), 
Die  Gröfse  3«  gibt  uns  den  Bruchteil  des  ursprünglichen  Volumens 
an,  um  welchen  das  Volumen  eines  Körpers  bei  der  Erwärmung  von  der 
Gefrier-  zur  Siedetemperatur  dos  Wassers  sich  vergrt'ilsert,  man  bezeichnet 
sie  daher  als  den  kuhischen  Ausdehnungskoeffizienten  des  Körpers.  Der 
kubische  Ausdehnungskoeffizient  ist  somit  das  Dreifache  des  linearen  Aus-" 
(lehnungs  koef fi  c  ienten, 

Aufser  dem  linearen  und  dem  kuhischen  Ausdehnungskoeffizienten  gibt 
man  noch  wohl  einen  Ausdehiiungekoefficienten  nach  der  Flache  an;  dieser 
gibt  den  Bruchteil  der  ursprünglichen  Flüche,  um  welchen  sie  sich  bei 
einer  Erwärmung   von   der   Temperatur    des   schmelzenden    Eises    zu   der- 
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jenigen  des  siedenden  Wassers  ausdehnt.  Man  sieht,  dieser  ist  das  Doppelte 
des  linearen  Ausdehnungskoefficienten.  Denn  ist  die  Lange  der  Fläche  £0, 
die  Breite  gleich  60,  so  werden  diese  bei  der  Erwärmung 

k  (i  +  «);  \  (i  +  «), 

somit  die  Flache 

J0-&0(l  +  2«  +  ««), 

und  da  a*  vernachlässigt  werden  darf, 

l0  •  b0  (1  +  2a). 

Es  bedarf  daher  zur  Untersuchung  der  Ausdehnung  der  nach  allen 
Richtungen  gleich  beschaffenen  Körper  nur  einer  solchen  des  linearen  Aus- 
dehnungskoefficienten. 

Wenn  wir  unseren  Stab  von  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises 
an  bis  zu  irgend  einer  andern  Temperatur  l,  gemessen  nach  der  Centesimal- 
skala  des  Quecksilberthermometers,  erwärmen,  so  wird  seine  Lunge  nicht 
/',  sondern  eine  andere  l  werden,  und  wir  können  auch  hier  einen  Aus- 
dehnungskoefficienten ctt  bestimmen,  so  dass 

i  =  i0  (i  + «,), 

wenn  wir  setzen 

at  = 


Wie  man  sich  erinnert,  messen  wir  mit  dem  Quecksilberthermometer 
die  Temperatur  durch  die  scheinbare  Ausdehnung  des  Quecksilbers,  wir  be- 
zeichnen eine  Temperaturerhöhung  von  0  an  gerechnet  als  t{\  wenn  sich  das 

Quecksilber    im    Thermometer    um   —  des   Raumes   ausgedehnt  hat,   um 

welchen  es  sich  bei  der  Erwärmung  bis  zum  Siedepunkte  ausdehnt.  Wenn 
sich  daher  die  festen  Körper  durch  Erwärmen  ganz  in  demselben  Verhält- 
nisse ausdehnen  wie  das  Quecksilber  im  Thermometer,  so  mufs  auch  die 

Verlängerung  des  Stabes  bei  einer  Temperaturerhöhung  um  /°  gleich      -  - 

seiner   Verlängerung  bei   einer  Erwärmung  bis  zur   Siedetemperatur  oder 

t 


*t  a 


100 


100 


sein.  In  "dem  Falle  bedarf  es  demach  zur  Bestimmung  der  Ausdehnung 
bei  Änderung  der  Temperatur  nur  einer  Beobachtung  zur  Bestimmung  der 
Grofse  /J,  jener  Verlängerung,  welche  ein  Stab  durch  die  Temperaturer- 
höhung von  0°  auf  einen  Grad  erhält  und  seine  Länge  bei  einer  Temperatur 
f  ist  allgemein  gegeben  durch  die  Gleichung 

wenn  l0  die  Länge  des  Stabes  bei  der  Temperatur  0°  bezeichnet. 

Besteht  jene  einfache  Beziehung  zwischen  cct  und  a  nicht,  so  wird  man 

doch  die  Gröfse  —  =  ß  als  eine  Funktion  der  Temperatur  darstellen  und 

t 

setzen  können  A  ,,.,.« 

ß  =  a  +  it  -f  et*  •  •  • 
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wo  man  dann  ß  den  mittlem  Ausdehnungskoefficienten  von  0°  —  i 
nennen  pflegt.     Auch  in  dem  Falle  gilt  die  Beziehung 

i  =  i0  (i  +  ß  ■  o, 

welche,  wenn  wir  für  ß  seinen  Wert  einsetzen,  übergeht  in 

l  =  /0  (i  +  at  +  bt2  +  et3  •  • .) 

Der  so  definierte  mittlere  Ausdehnungskoefficient  gibt  uns  in  Bi 
teilen  der  Länge  bei  0°  die  Gröfse,  um  welche  sich  der  Stab  bei  der  r. 
peraturerhöhung  um  einen  Grad  ausdehnen  würde,  wenn  er  sich  innei 
des  Temperaturintervalls  von  0Ü  bis  t°  für  jeden  Grad  Temperaturerhö! 
um  dieselbe  Gröfse  ausgedehnt  hätte.  In  Wirklichkeit  dehnt  sich  der  K< 
bei  der  Temperaturerhöhung  um  je  einen  Grad  dann  aber  ganz  verschi 
aus,  je  nach  der  Temperatur,  von  welcher  aus  die  Temperaturerhö 
eintritt;  ja  selbst  innerhalb  eines  Grades  ist  die  Ausdehnung  nichl 
Temperaturzunahme  proportional,  wir  können  dieselbe,  sobald  ß  eine  Fun! 
der  Temperatur  ist,  nur  für  eine  unendlich  kleine  Ausdehnung  der  ' 
peraturänderung  proportional  setzen. 

Kennt  man  indefs  den  mittlem  Ausdehnungskoefficienten  als  Fun 
der  Temperatur,  so  kann  man  leicht  die  Ausdehnung  eines  Körper 
irgend  einer  Temperatur  ableiten.  Den  mittlem  Ausdehnungskoefficii 
zwischen  irgend  zwei  Temperaturen  tx  und  /  erhalten  wir  aus  den  Gleichu 

'<i  =  'o(l  +  «'i  +  K*+  <  +  •••) 
/,  =  Z0(i  f  a(  +  bt*  +  c/3  -| ) 

lJ}  ~  li  =  a  {ti  -t)  +  b  (//  -  <s)  +  c  (^  -<")  +  ••• 

Die  letztere  Gleichung  gibt  uns  in  Bruchteilen  der  Lange  bei  < 
Ausdehnung  des  Stabes  zwischen  den  Temperaturen  t%  —  f,  der  Qu< 
aus  dieser  und  der  Temperaturdifferenz  tt  —  t  oder 

7    u  *  -  o 

y  =  a  +  b  (/,  +  0  +  e  (t*  +  ttl  +  f)  +  •  •  • 

ist  sijmit  der  mittlere  Ausdehnungskoefficient  zwischen  den  Tempera 
t  und  tx  ganz  in  demselben  Sinne,  wie  wir  ß  als  den  mittlem  Aasdehn 
koefficienten  zwischen  0°  und  /°  definierten. 

Setzen  wir  nun  voraus,  dafs  tt  nur  unendlich  wenig  von  t  versd 
ist,  so  dafs  wir  1 1  =  t  setzen  können,  so  wird 

y  =  a  -f.  2bt  -\-  Set2  H 

und  diesen  Wert  von  y  nennt  man  den  wahren  Ausdehnungskoeffici 
bei  der  Temperatur  fi-  derselbe  gißt  uns  die  Ausdehnung  des  Stab 
Bruchteilen  seiner  Länge  bei  der  Temperatur  0°  für  eine  Temperal 
höhung  von  1°,  vorausgesetzt,  dafs  innerhalb  dieses  Intervalls  die 
dehnung  der  Zunahme  der  Temperatur  proportional  und  so  erfolge,  w; 
einer  unendlich  kleinen  Temperaturerhöhung  von  f°  an. 

Es  ist  besonders  hervorzuheben,  dafs  die  mittlem  sowohl  al 
wahren  Ausdehnungskoefficienten  die  Verlängerung,   oder  die   kubi 


Aii-.l.'lmuni;  (Iw   Baten  Eßrpo. 
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■;•■] liicii-nten,    die     V"  r  j|  u  i  u  v  <■  c  g^  r  ■  ">  1 's  p  ■  r- 1 1 1 1  ■_•     -i>1.s     m     Hrnr!i  teilen 

'i'-r   Liinsre    "der   des    Volums   des   betrachteten   Ki'lrpers  bei  der  Temperatur 
■an,    dafs  besonders  die   wahren  Aus dehnungsko effizienten  bei  der 
Temperatur    (    nicht    etwa   die    Ausdehnung    in   Bruchteilen  des  Volumens 
wler  der  Länge  bei  der  Temperatur    ("  geben.     Dafs  diese  Definition  des 
Ausilehnungskoel'ncienten   nicht   willkürlieh,   sondern   die  einzig  richtige  ist, 
■uril  [iL-si-mdcrs    in  der  mechanischen  WiLriuetbeorie  hervortreten;  es  ergibt 
ibrigene    anch    schon    aus    der    vorhergehenden    Ableitung    des 
nid    wahren    Ausdehnungskoeffizienten,    und    lius  der  Erwägung, 
dafs.  wenn   wir  die  Ausdehnung  einer  ^iilcian/.  in  den  verschiedenen  Tem- 
peraturen   vergleichen    wollen,    dafs    wir    dann    stets    gleiche    Mengen    der 
Substanz  sieb   ausdehnen  lassen  müssen.     Das  ist  aber  nur  der  Fall,   wenn 
*ir  lue   Ausdehnung    in  Bruchteilen   des  Volumens    hei    einer    bestimmten 
Tem|ieratur  angehen,  da  gleiche  Volumina  bei  verschiedenen  Temperaturen 
verschiedene  Mengen  enthalten. 

Hangt  der  Wert  von  ß  nicht  von  der  Temperatur  ab,  so  ist  d  sowohl 
■-.:-  |  =  „,  somit  dann  stets  der  wahre  Ausdehnungskoeffizient  gleich  dem 
BÜtlern  für  einen  Grad. 

Dm  alle  die  Ausdehnung  isotroper  fester  Körper  beii-dlenden  Fragen 
beantworten  zu  können,  haben  wir  demnach  zu  untersuchen,  ob  die  Aus- 
dehnung derselben  der  am  Qaecksilberthermoroeter  oder  der  am  Luftthermo- 
,    "^nen  Temperatur  proportional  ist  oder  nicht,  und  dann  im  ersten 
Falle  die  GröTse  a,  im   leinten   die  Koel'ticienten  </,  h,  c  .  .  .  zu  bestimmen. 


Die    altern  Versuche,    welche  die  Ausdehnung  der  Körper  durch  die 
Wirrne   direkt   rnalsen,    wurden    meist    mit   Apparaten    angestellt,  -die    im 
it.   dem  von  uns  im    §.   1    angeführten  Apparat  Übereinstimmen, 
r  anwandten,  um  die  Ausdehnung  der  Körper  überhaupt  zu  »eigen, 
[  so  die  von  Muschenbroek,  Smeaton  und  andern1).     Die  Ersten,  welche  ge- 
uuHre  Versuche   anstellten,  waren    Lavoisier   und    La  Plaee").      Den  von 
(um  angewandten  Apparat  zeigt   t'iy.    7.      Am'  einem    festen    in  die    Erde 

SeNtrs   Phynikal.   Wörtern.   II.  Aufl.     Dd.  1.    Art.  Ausdehnung 
~)  Lacottier   und   Im    Place.     Biot  Truite"    de    PliTsiip'e    T.    I.      Parin   181«. 
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gaunerten  Boden  wurden  4  Quadersteine  A,  B.C.  I)  fest  aufgestellt,  so 
dafs  sie  ein  Uoebtock  bildeten.  Die  beiden  A.  11.  sowie  C,  D  standen  nur 
wenige  Decimeter  von  einander,  während  der  Abstand  der  beiden  A  und  1t 
von  den  beiden  andern  ca.  2m.  betrug.  Zwischen  diesen  4  Steinen  war  ein 
Ofen  von  Ziegeln  00  gebaut,  welcher  die  Wanne  WW  trug.  Diese  nahm 
den  zu  untersuchenden  Stab  auf;  derselbe  wurde  auf  Glasrollon  gelegt, 
welche  ihm  seiner  Längsrichtung  nach  eint'  ganz  freie  Bewegung  gestalteten. 
Das  eine  Ende  des  Stabes  wurde  ganz  fest  gegen  den  Glasstab  S  gelegt, 
welcher  von  dem  in  den  beiden  Steinen  C  und  D  fest  eingelassenen  Quer- 
arm  Q  senkrecht  in  die  Wanne  hinab  reichte.  Das  andere  Ende  des  Stabes 
lag  ebenso  an  einem  Glasstabe  T,  welcher  von  dem  eisernen  Anne  li  in  die 
Wanne  bin  ab  reichte.  Dieser  Arm  R  war  nicht  wie  der  zuerst  erwähnte 
Arm  Q  fest  in  die  Quadersteine  eingelassen,  sondern  in  ein  Zapfenlager  ge- 
logt, so  dafs  er  sich  drehen  konnte;  an  ihm  war  ein  Hebelarm  h  befestigt, 
auf  dessen  Ende  sich  das  um  eine  Achse  c  drehbare  Fernrohr  stützte.  Dreht« 
sich  dio  Achse  R,  bei  der  Ausdehnung  des  Stabes  in  dem  einen  Sinne, 
so  hob  der  Hebel  h  das  Okularende  des  Fernrohrs,  drehte  er  sich  in  dem 
andern  Sinne,  so  senkte  sich  mit  dem  Hebel  h  auch  das  Okularende  dea 
Fernrohrs. 

Das  Fernrohr  war  auf  einen  ungefähr  200  m.  entfernten  vertikalen 
Mafsstab  eingestellt,  so  dafs  man  genau  den  Teilstrich  beobachten  konnte, 
welcher  am  Fadenkreuz  des  Fernrohres  sich  befand.  Wie  man  siebt,  be- 
wirkt eine  Drehung  des  Fernrohres,  dafs  am  Fadenkreuz  immer  andere 
Teilstriche  erscheinen,  und  die  Beobachtimg  hatte  ergeben,  dafs  bei  einer 
Drehung  des  Fernrohres,  hervorgebracht  dadurch,  dafs  das  untere  Ende  dea 
Stabes  1\  gegen  welches  der  Stab,  dessen  Ausdehnung  gemessen  werden 
sollte,  anlag,  um  1  mm.  sich  verrückte,  die  optische  Achse  des  Fernrohres 
744  mm.  auf  der  Skala  durchlief. 

Zu  den  Versuchen  wurde  zunächst  der  Stab  in  die  Wanne  gelegt, 
das  eine  Ende  fest  an  die  Stange  S  angelegt.,  und  die  Stange  T  mit  dem 
anderen  Ende  zur  Berührung  gebracht.  Dann  wurde  die  Wanne  mit  ge- 
stofsenem  Eis  oder  mit  zur  Temperatur  des  Gefrierpunktes  erkältetem 
Wasser  gefüllt,  und  so  die  zu  untersuchende  Stange  auf  die  Temperatur  0° 
gebracht.  Die  Litnge  der  Stange  wurde  genau  gemessen,  und  der  Teil- 
strich der  entfernten  Skala  beobachtet,  welcher  an  dem  Fadenkreuz  des 
Fernröurs  erschien  und  dann  durch  Feuerung  im  Ofen  das  Wasser  der 
Wanne  erwärmt.  Da  dio  Stange  bei  S  ganz  fest  anlag,  so  konnte  die 
Ausdehnung  nur  das  an  T  anliegende  Ende  voranschieben,  die  ganze  Aus- 
dehnung des  Stabes  also  an  der  entfernten  Skala  abgelesen  werden-  mMk 
hatte  nnr  den  vom  Fadenkreuz  an  der  Skala  scheinbar  durchlaufenen  Kaum 
dnxeh  7  11  zu  dividieren,  um  dio  Länge  in  mm.  zu  erhalten,  um  welche  das 
an  T  anliegende  Stabende  vorgeschoben  war.  Ist  die  Länyo  des  Stabes 
bei  der  Temperatur  0°  gleich  l,  bei  der  Temperatur  (  gleich  /,,  m  btj 
obachtete  man  hiemach  direkt  l,  —  l  und  erhielt  in  dem  Quotienten 


ihnimgskoel'licionten    bei   einer  Temperaturerh Übung   (   gemessen 
Qi.u-t:k>.ilbiTUiiTiiiometflr. 
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Versuche  t 


Ans  einer  grofsen  Anzahl  von  Versuchen  schlössen  Lavoisier  und  La 
PWe: 

1)  Ein  Körper,  welcher  vom  Nullnonkto  bis  zum  Siedepunkte  erhitzt 
wird,  nimmt,  wenn  er  nachher  wieder  his  zum  Nullpunkte  abgekühlt  wird, 
L'fiiau  seine  trübere  Liinge  wieder  an. 

2)  Zwischen  dem  Nullpunkte  und  dem  Siedepunkte  ist.  die  Ausdehmuu; 
der  am  Qnecksübertberoiomoter  gemessenen  Temperatur  proportional,  es 
ist  also  in  der  That 


Überdies  bestimmten    sie    eine  grofte  Anzahl  von  Aiisdehnungskoeffi- 

[i  In'    wir    am    Schlüsse  des  Paragraphen  mit  den  von  anderen 

in    bestimmten  zusammenstellen. 

Dem  Verfahren  von  Lavoisier  und  La  Place  lilfst    sieh    ein  Vorwarf 

tnwhen;  die  Grüfte  des   Bogens,    um  welchen  das  Fernrohr  gedroht  wird, 

blngt  ab  von  dem  Verhältnis  der  einzelnen  Radien,  welche  diese  Drehung 

Wirken,   also    der  Lunge   der  Stange    T   vom    Berührungspunkte  des  zu 

miwsocheiiden  Stabes  bis  zur  Achse  it,  der  Lilnge  des  Hebels  A,  und  des 

des  Punktes,    an  welchem   das  Fernrohr  auf  dem  Hebel  h  auf- 

der  Drehungsachse  des  Fernrohres.     Es  ist  nun  zwar,  wegen  der 

Einrichtung  des  Apparates,  eine  merkliche  Tempeiaturündernng 

\e  li  and  des  Hebels  h  sowie  des  Fernrohrs,  somit  eine  Änderung 

gebenden  Abstünde   jedenfalls    nur   sehr  unbedeutend,    wegen  c" 


rafalls    aur   sehr  unbedeutend, 
i  Abstandes    der  Skala   vom  Fernrohr   kann    indes  eine  i 
r  schon  einen  merklichen  Fehler  hervorbringe! 


■  kleino 


i  von  diesem  Einwurfe  ist  die  Methode  von  Ramsden,  nach  welcher 
n  Jahre  1784  die  Ausdehnung  der  zur  englischen  (iiiiilinwaang  ver- 
rufen Mafsc  bestimmte1).  Zwei  Prismen  von  Gufteisen,  genau  gleich 
»»gi  befanden  sich   in  zwei  mit  gestofsenem  Eise  gefüllten  Trogen  Fig.  8; 

Philoaopliical  TuioHactioni  for  the  year  178G.  Die  Beschreibung  den 
■rpiiiiti.j  mich  einem  der  polytechnischen  Schule  /u  t'nris  L'elii'lri^cn  Ksemplar. 
•".  Cour»  de  Physirnie  T.  II. 


so 


i  De  Luc  und  Borda. 
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zwischen  ihnen  lag  in  einem  ebensolchen,  den  andern  parallel  gestellten 
Troge,  wie  l»'i  Lavoisier  und  La  Place  auf  l.ilasrollen,  der  zu  untersuchende 
Stab,  welcher  mit  den  Prismen  dieselbe  Lange  hatte.  Da  die  beiden  äufseren 
Stilbe  immur  im  gestobenen  Bise  lagen,  so  war  ihre  Länge  ganz  umgeändert; 
der  mittlere  Trog,  welcher  die  zu  unters  uehen<le  Stange  aulnahm,  wurde 
mit  Wasser  gefüllt  nnd  durch  untergesetzte  Weingeistlampen  erwärmt  Die 
Enden  der  Stäbe  trugen  Teile  eines  Mikroskopes,  die  eine  Eisenstange  an 
beiden  Enden  das  mit  einem  Fadenkreuz  ym-sehriv  Okular  (".  C",  die  in 
untersuchende  Stange  an  beiden  Enden  das  Objektiv  B',  B",  so  dafs  C" 
und  B",  sowie  C'  und  B'  zusammen  ein  vollständiges  Mikroskop  aus- 
machten. Die  zweite,  in  dem  zerstofsenen  Lisi'  liegende  Eisenstange  trug 
an  beiden  Enden  ein  Fadenkreuz  Ä,  A"  nebst  Beleuchtungsspicgcl.  Fallen 
die  optischen  Achsen  der  Okular-  und  Objektivrühren  C"  und  B",  sowie 
C  und  B'  in  eine  gerade  Linie,  nnd  treffen  diese  verlängert  die  Mitte 
der  Fadenkreuze  A'\  A\  so  sieht  ein  Beobachter  bei  C"  wie  bei  C  Aas 
von  den  Objektiven  B'\  B'  entworfene  reelle  Bild  des  dahinter  befind- 
lichen Fadenkreuzes  an  dem  Fadenkreuz  des  betreffenden  Okulars.  Um- 
gekehrt kann  man  aus  dieser  Beobachtung  schliefsou,  dafs  die  optischen 
Achsen  in  einer  Linie  liegen,  welche  verlängert  die  Mitte  des  betreffenden 
Fadenkreuzes  A"  oder  A'  trifft,  oder  dafs  die  Abstände 


C"  C  =  B"  B"  =  A"  A' 
sind. 

Die  zu  untersuchende  Stange  wurde  nun  mit  dem  einen  Ende  bei 
-fi'  gegen  einen  Winkelhebel  fest  angelegt,  so  dafs  man  mit  der  kleinen 
Schraube  s  (Fig.  **)  das  Ende  etwas  nach  der  Richtung  des  Stabes  ver- 
schieben konnte.  Während  dann  der  mittlere  Trog  auf  der  Temperatur 
0"  gehalten  wurde,  verstellte  man  das  Ende  B'  so  lange,  bis  der  Be- 
obachter bei  C  das  reelle  Bild  des  Fadenkreuzes  A'  am  Fadenkreuz  des 
Okulares  sah. 

Die  Objektivröhre  B"  war  auf  einer  kleinen  Mikrometerschraube  be- 
festigt, welche  gestattete,  sie  auf  dem  Stabe  in  der  Lungsrichtung  des 
Stabes  etwas  zu  verschieben.  Die  Hübe  eines  Srhraiibeuganges  war  genau 
bestimmt,  sie  betrug  0,3.')5  Millimeter,  und  da  man  an  einer  geteilten 
Scheibe  noch  0,01  Umdrehung  ablesen  kimnte,  so  konnte  man  die  Ver- 
schiebung der  Mikmskopröhre  bis  auf  0,003  Millimeter,  also  da  die  Stäbe 
circa  2  m.  lang  waren,  bis  auf  0,0000*11  der  Stablänge  genau  erbalten. 
Wahrend  der  Stab  auf  O'1  erkaltet  war,  wurde  mit  der  Mikrometer- 
Schraube  auch  das  Objektiv  B"  so  gestellt,  dafs  der  Beobachter  bei  C" 
das  reelle  Bild  des  Fadenkreuzes  A"  am  Fadenkreuz  des  Okulars  C  näa 
so  konnte  man  sicher  sein,  dafs  durch  die  beiden  Objektive  von  der  in 
untersuchenden  Stange  eine  Länge  bestimmt  war,  welche  derjenigen  der 
Eisenstäbe  in  den  mit  Eis  gelullten  Trögen  an  Gröfse  genau  gleich  war. 
Nun  wurde  der  mittlere  Trog  und  mit  ihm  die  zu  untersuchende  Sta 
bis  zur  Temperatur  t  erwärmt.  Bei  der  Ausdehnung  der  Stange  wn 
durch  Drehen  der  Schraube  s  bewirkt,  dafs  der  Beobachter  bei  C  immer 
das  Bild  des  Fadenkreuzes  A'  an  dem  Fadenkreuze  des  Mikroskope«  f" 
wahrnahm;  dieses  Ende  des  Stabes  war  also  fest,  und  die  ganze  Aus* 
;   zwischen   den    beiden    Objektiven   bestimmten    Stabes    zeigte 
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ler  Verschiebung  des  Objektives  B".  Mit  der  Mikrometerschraube 
isselbe  dann  wieder  zurückgeschoben,  so  dafs  das  Fadenkreuz  A" 
d  der  früheren  Stelle  gesehen  wurde,  und  die  OrbTse  dieser  Ver- 
g  bestimmt.  Da  dann  die  Entfernung  des  Objektives  B'  von  B" 
;enau  die  frühere  war,  so  hatte  man  in  dieser  gemessenen  Ver- 
g  die  Länge,  um  welche  der  Stab  sich  ausgedehnt  hatte,  und 
«mit  den  Ausdehnung«  koefficienten  des  Stabes  bestimmen. 

ganz  ahnlicher  Weise  bat  spater  Matthiessen ')   die  Ausdehnung 

ses  gemessen. 

ien  im  Princip  dem  Royschen  gleichen,  jedoch  viel  kompendiösera 

znr  Messung  der  Ausdehnung  fester  Körper  hat  der  Mechaniker 
[instruiert.     Nach  Messungen,  welche  Glatzel*)  mit  demselben  aus- 
bat,  liefert  derselbe  vortreffliche  Resultate.     Die  Einrichtung  des 
es  zeigt  Fig.  9.   Eine 
mit  der  dicken  Grund- 
.  in  einem  Stück  ge- 
eiserne Säule  B  hat 
ien  horizontalen  Tra- 
vel eher  an  dem  einen 
aen  vertikalen  geteil- 
tisbogen   tragt.     Auf 
reisbogen   spielt    der 
i'ilhlhebel    E,    dessen 
jsachse      die     untere 

der  an  dem  Träger 
tigten  Schneide  l  bil- 
ir  Fühlhebel  wird  ge- 
tureh  die  obere  Schärfe 
dem  um  h  drehbaren 
Defestigten  Schneide  c. 

des  sehr  kleinen  Ab- 

der  beiden  Schneiden 

Fahlhebel  von  aufser- 

icber   Empfind  iichkeit. 

er  die  Schneide  c  tra- 

drehbare  Arm  i  wird 

m   Stabe    a    getragen, 

Ausdehnung  gemessen  werden  soll.     Das  Stäbchen  a  befindet  sich 

;m    Messingrohre    6,    welches    unten    durch    ein    auf  beiden    Seiten 

i  .ausgehöhltes    Elfenbeinstück    fest    verschlossen    ist.      Oben    pafst 

eine  Messinghülse  mit  Elfenbeineinsatz  hinein,  deren  konische  Ver- 

die  obere  Spitze  des  Stabes  berührt,  während  die  Erhöhung  in 
ntspreebende  Vertiefung  der  Schneide  e  hineinpafst.  Das  Rohr  b 
getragen    durch    die    Mikron) et ersch raube  g§ ,    deren    Spitze   in    die 

konische  Vertiefung  des  unten  die  Röhre  b  ab  schlief  senden  Elfen - 
Itkes  eingestellt  ist.      Die    Mikrometerschraube    hat   ihre  Mutter   in 


-^[jjja-*— 


l)  MatOneutn,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXVIII  p.  512 
I)  Glatzd,  Poggend.  Ann.  Bd.  CLX. 
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dem  Arme  p,  der  an  der  auf  der  Bodenplatte  A  aufgesetzten  Säule  r  ii 
passender  Höhe  festgeklemmt  ist. 

Das  Rohr  b  trägt  gleichzeitig  den  Erhitzungsapparat.  An  dem  unten 
Ende  desselben  ist  eine  kreisförmige  Messingplatte  fd  befestigt,  auf  welch« 
ein  Glascy linder  D  aufgesetzt  ist,  dor  oben  durch  eine  auf  das  obere  Ende 
von  b  aufzuschraubende  Messingplatte  geschlossen  wird.  -  Zur  Dichtung 
werden  zwischen  die  Messingplatten  und  den  Glascylinder  Kautschukringt 
gelegt  und  durch  hinreichendes  Anziehen  der  obern  Platte  fest  geprellt 
Die  Erhitzung  geschieht  durch  Dampf,  der  durch  ein  bei  d  in  die  unter» 
Platte  mündendes  Rohr  in  den  Cylinder  eingeleitet  aus  dem  bei  o  in  d» 
obere  Platte  mündenden  Rohr  fortgeleitet  wird.  Ein  zweites  bei  f  vm 
der  untern  Platte  austretendes  Rohr  dient  zum  Abfliefsen  des  in  deaj 
Cylinder  kondensierten  Wassers.  i 

Ein  Schirm  s  hält  die  Strahlung  vom  Erhitzungsapparat  auf  dift 
andern  Teile  des  Instruments  ab. 

Der  messende  Teil  des  Apparates  ist  die  Mikrometerschraube  g§+ 
Beim  Beginne  der  Messung,  wenn  der  ganze  Apparat  die  konstante  Zimmer- 
temperatur angenommen  hat,  wird  durch  die  Mikrometerschraube  dac 
Stab  a,  resp.  der  ganze  Erhitzungsapparat  so  eingestellt,  dafs  die  Spitta 
des  Fühlhebels  auf  dem  Nullpunkte  der  Teilung  des  geteilten  Kreisbogens 
einsteht.  Wird  der  Stab  a  jetzt  erwärmt,  so  wird  durch  seine  Atu- 
dehnung  die  Schneide  c  gehoben,  und  dadurch  die  Spitze  des  Fühlhebel* 
nach  unten  abgelenkt.  Man  schraubt  dann  die  Mikrometerschraube  nieder, 
so  dafs  die  Spitze  des  Fühlhebels  wieder  genau  auf  Null  zeigt  Die 
Strecke,  durch  welche  die  Mikrometerschraube  nieder  bewegt  ist,  giM 
unmittelbar  die  Ausdehnung  des  Stabes.  Die  Höhe  des  Schraubengangel 
an  der  Mikrometerschraube  ist  0,5  mm.,  der  Kopf  derselben  trägt  auf  seinei 
hohen  Kante  eine  Teilung  in  100  gleiche  Teile,  so  dafs  man  direkt  ein« 
Senkung  von  0,005  ablesen,  durch  Schätzung  aber  noch  0;001  bis  0,0002 
erkennen  kann. 

Jeder  Versuch  gestattet  hier  sofort  zwei  Messungen,  die  eine  bo 
der  Erhitzung,  die  andere  bei  der  Abkühlung  des  Apparates.  Tritt  durcl 
die  Abkühlung  des  Apparates  die  Zusammenziehung  des  Stabes  ein,  &* 
wird  die  Spitze  des  Fühlhebels,  welche  auf  die  Teilung  zeigt,  gehoben 
Indem  man  durch  Emporschrauben  der  Mikroineterschraube  die  Spitze  de* 
Fühlhebels  wieder  auf  Null  bringt,  gibt  die  Hebung  der  Schraube  an,  uo 
wie  viel  sich  der  Stab  bei  der  Abkühlung  zusammengezogen  hat. 

Der  Umstand,  dafs  man  so  in  raschem  Wechsel  den  Ausdehnung^ 
koefneienten  eines  Stabes  aus  der  Ausdehnung  bei  dem  Erhitzen  und  de 
nachfolgenden  Zusammenziehung  beim  Abkühlen  ableiten  konnte,  gestattete 
Glatzel  eine  schon  von  andern  beobachtete  Erscheinung  näher  zu  ve< 
folgen,  die  Erscheinung  nämlich,  dafs  man  bei  Metallstäben  anfänglich 
aus  der  Ausdehnung  beim  EJrhitzen  erheblich  kleinere  AusdehnungskoefS 
cienten  erhält,  als  aus  der  Zusammenziehung  bei  der  Abkühlung.  Ere 
nach  häufigerm  Erhitzen  werden  die  beiden  so  gemessenen  Ausdehnung^ 
koefneienten  einander  gleich.  So  gibt  Glatzel  folgende  Zahlen  für  di 
Ausdehnungskoefficienten  a  eines  Stahlstabes 

Erstes  Erhitzen     ....     0,001008 

Erste  Abkühlung  ....  0,001324 
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Zweites  Erhitzen     . 
Zweite  Abkühlung  . 
Drittes  Erhitzen 
Dritte  Abkühlung  . 
Viertes  Erhitzen     . 


0,001199 

0,001302 
0,001199 

0,001295 
0,001217 


Man  sieht  somit,  dafs  bei  wiederholter  Erhitzung  der  Ausdehnungs- 
koefficient  zunimmt,  bei  wiederholter  Abkühlung  der  aus  dieser  abgeleitete 
Wert  abnimmt,  so  dafs  die  aus  beiden  Beobachtungen  sich  ergebenden 
Werte  sich  einem  mittlem  Werte  annähern. 

Den  Grund  dieses  eigentümlichen  Verhaltens  erkennt  Glatzel  sehr 
richtig  darin,  dafs  die  Stäbe  durch  die  mechanische  Bearbeitung  nicht  im 
molekularen  Gleichgewicht,  dafs  sie  gestreckt  sind.  Der  dadurch  im 
Innern  des  Stabes  vorhandene  Spannungszustand  verschwindet  durch  wie- 
derholtes Erhitzen  und  Abkühlen  nach  und  nach  und  damit  nähert  sich 
der  Ausdehnungskoeffizient  allmählich  dem  für  das  Material  charakteristi- 
schen Werte.  Die  bei  der  ersten  Erhitzung  eintretende  Ausdehnung  ist 
erheblich  zu  klein,  weil  sie  von  der  Länge  des  Stabes  bei  gespanntem 
Zustande  in  niedriger  Temperatur  ausgeht,  bei  der  ersten  Abkühlung  kehrt, 
der  Stab  schon  in  einen  weniger  gespannten  Zustand  zurück,  deshalb  ist 
der  Unterschied  zwischen  den  beiden  ersten  Beobachtungen  weitaus  der 
größte. 

Würde  man  die  Ausdehnung  eines  künstlich  komprimierten  Körpers 
beobachten,  so  würde  man  einen  umgekehrten  Gang  des  Ausdehnungs- 
koefncienten  beobachten. 

De  Luc1),  Borda8),  und  in  einigen  Fällen  Dulong  und  Petit3), 
wandten  ein  anderes  Verfahren  an,  um  die  Ausdehnung  der  festen  Körper 
aas  der  bekannten  Ausdehnung  eines  andern  zu  bestimmen.  Zwei  Stäbe 
verschiedenen  Metalles,  einer  des  zu  untersuchenden,  einer,  dessen  Aus- 
dehnung bekannt  ist,  wurden  ihrer  ganzen  Länge  nach  an  einander  gelegt 
and  an  dem  einen  Ende  fest  mit  einander  verbunden.  Die  andern  Enden 
der  Stäbe  trugen  jeder  auf  einem  senkrecht  aufsteigenden  Ansatzstück 
eine  kleine  Skala,  so  zwar,  dafs  die  Teilungen  ihrer  ganzen  Länge  nach 
an  einander  lagen.  Da  bei  einer  verschiedenen  Ausdehnung  die  beiden 
Stäbe,  sowie  die  Teilungen  frei  an  einander  hingleiten  konnten,  so  liefs 
sich  aus  der  Beobachtung  der  Verschiebung  der  Teilungen  gegen  einander 
die  gröfsere  Ausdehnung  eines  der  Stäbe  bestimmen,  und  da  die  des 
einen  Stabes  bekannt  war,  aus  dieser  beobachteten  Differenz  die  des  an- 
dern StabeB  berechnen. 

Eine  von  den  bisherigen  ganz  verschiedene  Methode  ist  in  neuerer 
Zeit  von  Fizeau  angewandt  worden4),  um  mit  einer  früher  nicht  erreich- 
ten Genauigkeit  die  Ausdehnung  einer  Anzahl  fester  Körper  zu  messen; 


1)  De  Luc,  Philosophical  Transaktione  Bd.  LXVI1I. 

2)  Borda,  Annales  de  chimie  par  Guyton  de  Morveau  etc.  T.  XX. 

3)  Dulong  und  Petit,  Annales  de  Physique  et  de  chim.  T.  VIII.  Schweiggers 
Journal.    Bd.  XXV. 

4)  Fizeau,  Comptes  Rendus  T.  LVI1I.  p.  923.  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXIII. 
Comptes  Rendue  T.  LXII.  p.  1133.  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXV1II.  Kino  sehr 
detaillierte  Beschreibung  der  Fizeauschen  Methode  gibt  Benoit  in:  Travaux  et 
Memoire«  da  Bureau  international  des  Poids  et  Meeures.    Tome  l.  Paris  1881. 
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dieselbe  beruht  auf  den  Interferenzerscheinungen ,  welche  unter  Anwend 
homogenen  Lichtes,  nach  §.69  des  zweiten  Bandes,  sich  auch  bei  gro 
Gangunterschieden  beobachten  lassen. 

Man  gibt  dem  zu  untersuchenden  Stück  der  Substanz  zwei  einandfl| 
parallele  etwas  konvex  oder  konkav  geschliffene  polierte  Flächen  und  leg« 
es  so  vorbereitet  frei  auf  den  Teller  eines  kleinen  Dreifufses  von  einer-, 
Legierung  von  Platin  mit  0,1  Iridium,  dessen  Füfse  aus  drei  Schraub« 
bestehen,  welche  durch  den  Teller  gehen  und  oben  in  stumpfen  Spitmg 
enden.  Auf  diesen  drei  Spitzen,  der  Substanz  sehr  nahe,  ruht  eine  poliert« 
Glasplatte,  deren  Abstand  von  der  obern  Flüche  der  Substanz  durch  diaj 
Bewegung  der  drei  Schrauben  so  reguliert  werden  kann,  dafs  bei  B*l 
leuchtung  mit  der  Natronflamme  infolge  der  Reflexion  an  der  obern  Flächt j 
der  Substanz  und  der  untern  der  Glasplatte  sich  die  Newtonschen  Farberöj 
ringe  zeigen.  Die  Lage  der  Interferenzfransen  und  die  eintretenden  Ver-'< 
Schiebungen  derselben  werden  durch  regelmäfsig  auf  der  Glasplatte  an- 
gebrachte Marken  bestimmt. 

Den  so  vorgerichteten  Apparat  stellt  man  in  die  Mitte  eines  kleinen 
Ofens  mit  doppelten  Wänden  von  sehr  starkem  Kupfer,  der  durch  zwei  recht 
konstante  Lampen  erhitzt  wird.  Zweckmäfsige  durch  Glasplatten  ver- 
schlossene Öffnungen  und  zwei  Thermometer  mit  grofsen  die  Substanz 
und  den  Dreifufs  fast  berührenden  Behältern  erlauben  in  jedem  Augen* 
blicke  die  Lage  der  Fransen  und  die  entsprechenden  Temperaturen  im 
beobachten.  Um  die  Fransen  nur  bei  senkrechter  Incidenz  zu  sehen,  iflfc 
vertikal  über  dem  Dreifufs  der  Deckel  der  Öfen  durchbohrt,  und  übe* 
dieser  Durchbohrung  ein  rechtwinkliges  gleichschenkliges  Prisma  so  auf- 
gestellt, dafs  seine  Hypotenuse  um  45°  gegen  die  Vertikale  geneigt  ist» 
Durch  ein  horizontal  gestelltes  Fernrohr  beobachtet  man  das  an  dal 
Hypotenusenfläche  des  Prismas  total  reflektierte  Bild  der  Fransen. 

Vor  dem  Erhitzen  des  Apparates  bestimmt  man  die  Lage  der  Franse* 
gegen  die  auf  der  Glasplatte  befindlichen  Marken,  welche  man  gleichzeitig 
im  Fernrohr  sieht.  Erwärmt  man  den  Apparat,  so  sieht  man  die  Ring* 
sich  bewegen,  und  zwar  rücken  sie  der  Mitte  näher  oder  sie  entfernen  siel 
von  derselben.  Setzen  wir  voraus,  der  zu  untersuchende  Körper  sei  aJ 
seiner  obern  Fläche  ganz  schwach  konvex  geschliffen,  so  wird  beim  Ex* 
wärmen  eine  Wanderung  der  Hinge  nach  aufsen  hin  eintreten,  wenn  di* 
zu  untersuchende  Substanz  sich  stärker  ausdehnt,  eine  Wanderung  nacl 
innen,  wenn  sie  sich  schwächer  ausdehnt  als  das  Platin. 

Denn  ein  bestimmter  Bing  entsteht  dort,  wo  der  doppelte  Abstan« 
der  beiden  Flächen,  der  obern  der  Substanz  und  der  untern  der  Glas 
platte  n  .  X  ist,  der  nächstfolgende  nach  der  Mitte  dort,  wo  der  doppelt 
Abstand  (w  —  1)1  und  der  nächstfolgende  nach  aufsen,  wo  der  doppelt- 
Abstand  (n  -f-  1)X  ist.  Dehnt  sich  die  Substanz  stärker  aus  als  das  Platin 
so  wird  die  Stelle,  an  welcher  der  doppelte  Abstand  nX  ist,  weiter  navel 
aufsen  rücken  müssen,  da  die  Substanz  sich  der  obern  Glasplatte  nähert 
und  damit  rückt  auch  der  betreffende  und  mit  ihm  alle  Ringe  nach  aufsen 
Hat  sich  der  Ring  so  weit  nach  aufsen  verschoben,  dafs  er  an  die  Stell* 
des  nächstfolgenden  gerückt  ist,  während  an  seine  Stelle  der  vorhergehen^ 
trat,  so  hat  sich  der  Abstand  der  beiden  reflektierenden  Flächen  um  l/j* 
vermindert.    Zählt  man  daher  die  bei  einer  Erwärmung  von  t°  auf  t'°  *» 
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ir  bestimmten  Marke  nach  aufsen  hin  vorüber  wandernden  Ringe,  so 
t  das   Produkt  aus  der  Zahl  der  Ringe  und   der   halben  Wellenlänge 

Natronflamme  die  Gröfse,  um  welche  sich  die  Substanz  stärker  aus- 
iehnt  hat  als  die  Platindrähte  von  dem  Teller  bis  zur  Spitze,  auf  denen 

Glasplatte  ruht. 

Wandern  die  Ringe  nach  innen,  so  folgt  aus  derselben  Überlegung, 
i  das  Produkt  aus  der  Anzahl  der  an  einer  bestimmten  Marke  vorüber- 
randerten  Anzahl  von  Ringen  und  der  halben  Wellenlänge  des  gelben 
ihtes  gleich  ist  der  Differenz,  um  welche  das  Platin  sich  stärker  aus- 
dehnt hat  als  die  Substanz,  sie  gibt  uns  die  Gröfse,  um  welche  die  untere 
lebe  der  Glasplatte  sich  von  der  obern  der  Substanz  entfernt  hat. 

Man  beobachtet  also  direkt  den  Unterschied  zwischen  der  Ausdehnung 
i  Platins  Dx  und  den  der  Substanz  2);  nennen  wir  den  beobachteten 
iterschied  D2,  so  ist 

D  =  Dt  +  D2, 

orin  dann  D%  negativ  zu  setzen  ist,  wenn  die  Ringe  nach  innen  wandern. 

Zur  Bestimmung  der  Ausdehnung  der  zu  untersuchenden  Substanz  be- 
urf  es  daher  zunächst  der  Untersuchung  jener  des  Platins.  Zu  letzterer 
mutzte  Fizeau  dasselbe  Verfahren,  er  beobachtete  die  Ringe,  welche  sich 
tischen  der  Glasplatte  und  dem  Teller  des  Platindreifufses  bildeten,  ohne 
ifs  ein  Körper  auf  den  Teller  gelegt  wurde.  Durch  die  Ausdehnung  der 
tthte  zwischen  Teller  und  Glasplatte  wurde  die  Glasplatte  allmählich  von 
cm  Teller  weiter  entfernt,  und  jedesmal  wenn  die  Entfernung  um  lj^X 
Bgenoromen  hat,  tritt  an  die  Stelle  des  zuerst  beobachteten  Ringes  der 
fehstfolgende.  Sind  demnach  bei  einer  Temperaturerhöhung  von  t°  auf 
'*  an  einer  Marke  fx  Ringe  vorübergegangen,  so  ist  die  Vergröfserung 
fes  Abstandes  von  Platte  und  Teller,  somit  die  Ausdehnung  der  Platin- 
tehte  %f}  .  X. 

An  diesem  Werte  ist  indes  eine  kleine  Korrektion  anzubringen,  da 
W  der  Erwärmung  von  t  auf  t'  die  Luft  in  dem  Apparate  weniger  dicht, 
»mit  die  Wellenlänge  etwas  gröfser  wird;  damit  wird  der  Wert  von  fx 
ttwas  kleiner,  als  er  der  wirklichen  Ausdehnung  nach  sein  müfste.  Wir 
wklten  diese  Korrektion  in  folgender  Weise;  bezeichnen  wir  die  Wellen- 
fege in  der  höhern  Temperatur  mit  X',  so  entstellt  der  betrachtete  Ring 
fort,  wo  die  Dicke  der  Luftschicht 

X' 

*&  dieser  selben  Stelle  ist  gleichzeitig 

c  =  (n  +  x)  — , 

ks  heilst,  wenn  der  Abstand  der  Glasplatte  vom  Teller  konstant  geblieben 
wäre  und  nur  infolge  der  Erwärmung  der  Luft  die  Ringe  ihre  Stelle  ge- 
todert  hätten,  so  würden  von  der  Stelle  des  betrachteten  Ringes  x  Ringe 
^h  aufsen  gewandert  sein.  Nennen  wir  die  Anzahl  von  Ringen,  welche 
bei  ungeänderter  Wellenlänge  infolge  der  Ausdehnung  des  Platins  nach 
•aaen  gewandert  sein  würden  /*,  so  folgt 

f*=fx+x, 

3* 
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denn  um  die  Zahl  Ringe,  welche  bei  ungeänderter  Dicke  der  Schiel 
folge  der  Änderung  der  Wellenlänge  nach  aufsen  wandert,  ist  di 
Änderung  der  Schichtdicke  und  Änderung  der  Wellenlänge  gewai 
Zahl  kleiner  als  die,  welche  bei  Änderung  der  Schichtdicke  ohne  Änd< 
der  Wellenlänge  gewandert  sein  würde. 

Für  x  ergeben  die  beiden  Gleichungen 


x 


-.£-.). 


Nennen  wir  nun  den  Brechungsexponenten  der  Luft  bei  der  niedi 
Temperatur  ft,  bei  der  höhern  /x',  so  ist 

und  setzen  wir  gleichzeitig 

2e 
n  = 


X'   ' 

so  wird,  wenn  wir  beachten,  dass  fi'ü'  die  Wellenlänge  des  Licht 
leeren  Räume  ist,  wofür  wir  ohne  einen  merklichen  Fehler  den  gei 
liehen  Wert  X  setzen  können, 

Die  Werte  von  /x  und  \i    berechnen  wir  einfach  nach  der  Gleic 

ii  —  l 

1 —  =  const. 

a 

wofür,  wenn  wir  die  Dichte  der  Luft  bei  0°  und  760mm.  Druck  gle 
setzen,  die  Konstante  0,000294  wird.  Die  Dichte  der  Luft  bei  i 
wie  wir  in  einem  der  nächsten  Paragraphen  zeigen  werden, 

t 
d  = 


1  +  0,00367  .  t 


Um    aus    der    beobachteten    Ausdehnung    %/".  X    den  Ausdehn 
koefficienten  des  Platins  von  der  Temperatur  t  zu  t'  zu  erhalten,   1 
wir  die  Ausdehnung  nur   durch   c,    die    Länge  der   Platindrähte   zu 
diren.    Den  mittlem  Ausdehnungskoefncienten  innerhalb  dieses  Tempei 
intervalls  gibt  uns  der  Quotient 

ys=s2e  .(t'  —  t) 

und  dieser  ist  gleichzeitig  der  wahre  Ausdehnungskoefncient  für  die 

t  +  t' 
peratur  — - — ,  wie   sich   unmittelbar   aus  unsern  Ausdrücken  fui 

mittlem    und   wahren  Ausdehnungskoefncienten  ergibt     Indem   mal 
diesen  Versuchen  die  Anfangs-  und  die  Endtemperatur  ändert,  kann 
auch  unmittelbar  beobachten,   ob   und  in  welcher  Weise  sich   der 
dalranngskoefncient  mit  der  Temperatur  ändert 
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Hat  man   so  den  Ausdehnungskoefficientcn  des  Platin«  bestimmt,  so 
Lt  man  die  absolute  Ausdehnung  bei  einem  ebenso  ausgeführten  Ver- 
wenn    man  eine   Substanz  von   der   Dicke   £   auf  den  Teller  des 
Tses  legt,  aus  der  Gleichung 

B  =  Dt  +  D2 
D  =  y.e(t'  —  t)  +  %FA, 

F  die  Anzahl  der  bei  dieser  Beobachtung  gewanderten  Ringe  be- 
riet nnd  y  und  e,   wie   soeben,   den   mittlem  Ausdehnungskoeffizienten 

Platins  innerhalb  der  Temperaturen  t  und  t'  und  den  Abstand  der 
»platte  vom  Platinteller  bedeuten.    Der  mittlere  Ausdehnungskocfficient 

Substanz  ist  dann 


D 


«(*'-*) 


Y.e{t'-t)+%Fl 

8   (*'  -  0 


Mehrfache  Beobachtungen  liefern  auch  hier  die  etwaige  Abhängigkeit 
Ausdehnungskoefficienten  von  der  Temperatur. 

Aufser  den  bisher  besprochenen  Methoden  sind  von  Dulong  und  Petit l) 
von  Matthiessen*)  zur  Bestimmung  der  Ausdehnung  der  festen  Körper 
ih  indirekte  Methoden  angewandt,  von  denen  die  erstere  die  Ausdehnung 
Quecksilbers,  letztere  jene  des  Wassers  als  bekannt  voraussetzt.    Wir 
m  diese  Methoden  in  den  §§.  8  und  10  besprechen. 
Aus  den  Beobachtungen  von  Dulong  und  Petit  ergab  sich  schon,  dafs 
Ausdehnung  der  festen  Körper  in  höhern  Temperaturen  den  am  Queek- 
»rthermometer  gemessenen  Temperaturen  nicht  mehr  proportional  ist, 
die  Ausdehnung  derselben  rascher  wächst,  ein  Resultat,  welches  von 
tu  und  Matthiessen  auch  auf  die  niedern  Temperaturen  ausgedehnt  ist. 
\JDer  mittlere   Ausdehnungskoefficient  ß  aller  festen   Körper  von  0  bis  t° 
fe  nach  diesen  Beobachtungen  wiedergegeben  werden  durch  Gleichungen 
"Von  der  Form 

ß  —  a  +  b.t 

oder  die  Länge  eines  festen  Körpers  bei  der  Temperatur  1°,  dessen  Länge 
bei  0°  gleich  l0  ist,  wird  gegeben  durch 

J  =  J0(1  +  «*  +  bt2). 

Dio  von  Fizeau  bestimmten  Werte3)  sind  in  der  auf  nächster  Seite 
folgenden  Tabelle,  zugleich  mit  den  mittlem  Ausdehnungskoeffizienten 
*on  0° — 100°,  also  ßm  =  a  +  b  •  100  zusammengestellt. 


1)  Dulong  und  Petit,  Annales  de  chim.  et  de  phys.  T.  VII. 

2)  Matthiessen,  Philosophical  Magazin.  IV.  Ser.  vol.  XXXII.  1866.  Toggend. 
inn.  Bd.  CXXVT11  und  CXXX. 

3)  Fizeau,  Comptes  Bendus  LXVIII.  p.  1125.  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXXVIII. 
Ke  von  Glatzel  mit  dem  vorhin  beschriebenen  Apparate  gefundenen  Werte  für 
Be  gleichen  Metalle  stimmen  sehr  gut  mit  den  Fizeauschen  überein.    Poggend. 

Jim.  Bd.  CLX.  p.  604. 
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Talirllr  iler  A 11  NcK'b  11  ii  u.^»  k<H*l'li  c-  i  r ntoD  nacli  Fiz 


Name  der  Subntiiii7.en 


Aluminium 
Blei 


Eisen,  weichet 

UnfBstahl ,  fran/.,  gehärtet 
„  „     ,  angel  as  gen 

„  engl,  angelassen 

Giilscisen,  graoes 

llul.l 

Iridium 

Kadmium,  komprimiertes  Pulver 

Kobalt 

Kupier 


Palladium 
Hi  " 


2-221.  10"' 

2S:!'t.  Hi-' 

1136.  10"*' 

IIA  W"j 

IOM,  in  ' 

1031.  I0""1 
1006.  (u~ 
UIO.  10"' 
609.  10-' 
2939.  10- 
1204.  10" 
1696.  10_ 
2421.  10~ 
178t.  10- 
1251.  10- 
670.  10" 
1124.  VT 
868.  20" 
864.-  10" 
818.  10" 
851.  10" 
3234.  10 
1862.  10" 
096.  10" 
1445.  10" 
•2666.  10" 
2969.  10" 
2094.  10- 
2476.  10" 
714.  10" 
60,4.  10" 
9.  10" 


342.  10- 
119,5.  10" 
92,5.  10— 

109,5.  iij- 

62.  10_ 

76.  10— 

68,5.  10~ 


40.  10"' 

102,5.  10— 

342.  10— 


35.5.  10" 
109.  10_: 
66.10 
39.10" 
38.  10" 
40,5.  10— 
140,5. 10" 
567.  10" 
73,5.  10" 
85,  10— 
887,6,  10" 
670,6.  10" 
-63,6.  10" 
175,5.  10" 
2119.  10~ 
79.  10— 
72. 10" 
|     106.  10~ 


p 

2330. 

10"s 

nr" 

1113. 

10  s 

1110. 

10~1 

io-' 

1075. 

1451. 

10-* 

708. 

l"-k 

3102 

in-" 

1344. 

10 

1698 

in-* 

10"  " 

in  ' 

1286 

in— 

in  ' 

8!>2. 

KT' 

868 

10  ' 

991 

10 

3791 

in  " 

781 

1732 

lo-* 

3135 

10"* 

2905 

in 

2270 

4594 

io- 

793 

nr 

133 

10  " 

114 

'" 

Platin  mit  0,1   Iridium  ') 

Eliodium 

Ruthenium 

Selen,  geschmolzen 

Silber 

Silicium ,  gc schmolzen 

Tellur 

Thallium 

Zink,  komprimiertes  Pulver 

Indium 

Spiegelglas  von  St.  Qobain 

Diamant 

Kul't'i.'roiydul 

Nach  den  auf  Seite  2G  entwickelten  Ausdrücken  sind  für  die  beiden 
letzten  Substanzen  die  wahren  Ausdehnungsknefticienten  bei  (ö 

fllr  Diamant  y  =  0,000000604  +  0,0000000144  (, 

für  Kupferoiydul  y  =  0,000000090  +  0,0000000210  (; 
mit  sinkender  Temperatur  nehmen  somit  diese  beiden  Ausdehnungskoeffi- 
uienten  sehr  rasch  ab.  Sinkt  die  Temperatur  unter  0",  so  haben  wir  ' 
negativ  zu  setzen,  und  es  folgt  dann,  dai's  fllr  den  Diamant  bei  ("^  —  41, "9 
der  Wert  von  y  =  0  wird  und  dafs  unterhalb  dieser  Temperatur  der 
Wert  von  y  sogar  negativ  wird.     Für  das  Kupferoxydul  tritt  dieses  schon 


Es  ergibt  sich  daraus  ein  sehr  eigentümliches  Verhalten  dieser  beiden 
Körper;  dieselben  ziehen  sieh,  bei  wachsender  Abkühlung  nur  bis  zu  den 
Temperaturen  —  4l",9  resp.  —  4,3  zusammen  und  unterhalb  dieser  Tem- 
peratur  dehnen   sie   sich   bei   wachsender  Abkühlung   aus.     Würden  diese 


r  dieselbe  Legierung  Platin- Iridium,    den 
,  findet  Benoit  a  =  847.B  .  10-8;  b  =»  0,2-1 


Material  des    Fizeauschen 
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per  einer  niedrigen  Temperatur  ausgesetzt,  etwa  einer  Temperatur 
—  80°,  so  würden  sie  bei  dem  Erwärmen  sich  zunächst  zusainmen- 
en7  sie  würden  dichter  werden  und  das  Maximum  der  Dichte  bei  etwa 
42°  resp.  —  4°,3  erreichen,  und  erst  dann,  wenn  die  Temperatur  über 
w  steigt,  dehnen  die  Körper  sich  mit  steigender  Temperatur  aus.  Ein 
liebes  Verhalten  werden  wir  noch  mehrfach  finden,  und  das  Maximum 
Dichte,  also  die  Ausdehnung,  wenn  die  Temperatur  von  dem  be- 
ienden Punkte  sowohl  steigt  als  füllt,  wirklich  beobachten. 

Matthiessen  hat  seine  Versuche  über  eine  grofse  Zahl  von  Metallen 
(gedehnt;  die  von  ihm  erhaltenen  Werte  der  Koefficienten  a  und  b  der 
iichung   für  die  lineare  Ausdehnung. 

Z  =  Z0(1  +  at  +  bi*) 
>t  folgende  Zusammenstellung: 


Metall 

a 

b 

0100 

Kadmium 

0,000026  93 

0,000  000  0466 

0,000  03159 

Zink 

0,000027  41 

0,000  000  0234 

0,000  029  75 

Blei 

0,000027  26 

0,0000000074 

0,000  028  00 

Zinn 

0,000020  33 

0,000  000  0263 

0,000  022  96 

Silber 

0,000018  09 

0,0000000135 

0,000  019  44 

Kupfer 

0,000014  81 

0,000000  0185 

0,000  016  66 

Gold 

0,000013  58 

0,000  000  0112 

0,000  014  70 

Wismuth 

0,000  01167 

0,000  0000149 

0,000  013  16 

Palladium 

0,00001011 

0,000  000  0093 

0,000  01104 

Antimon 

0,000  009  23 

0,000  000  0132 

0,000  010  55 

Platin 

0,000008  51 

0,000  000  0035 

0,000  008  86 

Wie  man  sieht,  stimmt  der  Wert,  welchen  Matthiessen  für  Platin 
irhält,  fast  genan,  mit  dem  von  Fizeau  erhaltenen  überein,  für  die  übrigen 
Üetalle  findet  er  im  allgemeinen  eine  etwas  gröfsere  Veränderlichkeit  des 
AHsdehnungskoefficienten.  Die  Werte  ßm  stimmen  im  allgemeinen  recht 
gut  mit  den  von  Fizeau  erhaltenen  überein. 

In  Bezug  auf  die  Thermometrie  schliefst  sich  hieran  die  Bemerkung, 

4*Ts  die  Temperaturen,  welche  mit  einem  aus  festen  Körpern  konstruierten 

Thermometer,  das  nach  demselben  Principe  graduiert  ist  wie  das  Queck- 

lilberthermometer,    beobachtet   werden,    nicht   mehr  mit   den   am   Queck- 

süberthermometer  beobachteten  vergleichbar  sind.    Denn  jene  Graduierung 

tffttzt  sich   auf  die   gleichmäfsige  Ausdehnung;    da   nun    die  Ausdehnung 

mit  der  Temperatur  zunimmt,    so   folgt,    dafs  Thermometer,    aus  festen 

ISrpern  hergestellt,  zwischen  dem  Gefrierpunkte  und  Siedepunkte  niedrigere, 

toterhalb  des  Gefrierpunktes  aber  und  oberhalb  des  Siedepunktes  höhere 

Temperaturen  anzeigen  als  die  Quecksilberthermometer.    In  der  That,  ist 

f  der  Ausdehnungskoefficient  eines  festen  Körpers  für  1°,   so   würde   ein 

:fcs  demselben    hergestelltes   Thermometer  die   Temperaturen    t    angeben, 

weiche  man  aus  der  Formel  erhält 


ibo 


Ji-Ul  +  POi 


n> 
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während  die  nach  dem  Queeksilberthermometer  angegebenen  Temperaturen 
aus  der  Ausdehnung  de*  testen  Körpers  nach  der  Gleichling 

/:  =  ^,l  -f  at'-\-ir*  .  .  .) 

>ich  ergeben.  Wir  würden  also  durch  die  Ausdehnung  des  testen  Korpens 
die  von  dem  liuecksilbertherniometer  angegebene  Temperatur  nicht  er- 
halten, sondern  dir  GrOTse 

schon  :ils  die  Temperatur  '  bezeichnen  Das  aus  letzte rm  Ausdrucke  be- 
rechnete *  is:  offenbar  ein  ganz  anderes  als  das  aus  ersterem  berechnete  f. 
Pa-s  irr  Gang  der  Temperatur,  wenn  wir  sie  aus  der  Ausdehnung  eines 
testen  K"rpers  ableiten,  unter  Voraussetzung  gleichförmiger  Ausdehnung 
der  -^ben  ansre^ebene  sein  miu's,  ergibt  sich  daraus,  dafs  die  Punkte  (f 
und  l«V»  allen  Therm- meiern  gemeinsam  sind.  Da  nun  die  Ausdehnung 
mit  s'^igen.ier  Temperatur  immer  starker  wird,  so  folgt  z.  B.  dafs  die 
Vusdehnung  des  testen  K"q»ers  die  Hälfte  v-*n  der  Ausdehnung  zwischen 
0  und  100  er*t  bei  einer  Temperatur  ist.  welche  das  Quecksilberthermo- 
luvter  h*»:ier  als  ">0  zeigt.  da;'s*  aber  las  Anderthalbfache.  Doppelte  die- 
ser Ausdehnung  viel  frühe v  erreicht  ist  als  bei  Temperaturen,  die  das 
Ouecksi'.V-.  rt  he  v.r.  :*.:>;  >r  v.it  loO  .  -«V1'  bezeichnet.  So  bedeuten  z.  B. 
nach  den  /.ahlen  v  v.  Matthiessrn  in  Graden  des  Quecksilber*  hermnmeters 
die  an  den  festen  K-'vpern  vjxter  V.;ra*.;ssetc;*jxg  sleicaz^rtiiiger  Ausdehnung 
.*  b  ^ e  Le : t , :  e n    IV : •/.  ve  ra  ture a : 
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j 


1 

4 


" 

öO 

l  .'<• 

150 

-:X* 

bei 

KY.il»  ..  ..  i.  ... 

0 

ö:V27 

1  *X ' 

141.4 

170.1 

.. 

.■»  -  •  » 

>*     "■«*■" 

o 

M.T 

1  »X1 

14Ö.3 

ISS.:? 

»» 

V     •        ... ...... 

0 

Ö2.1 

1  "X1 

144.v 

1*6.3 

.. 

F.atia 

0 

M.O 

1  "X1 

i4*;.s  < 

" '.e   '.:■.. ui  s:e:*.t.  s:a.:  o.:e  l  atersc:ur\Vr  sez.r   c^:rVitl::n. 

Wenn  de:v.aach  di:  Aas dt raaung  drr  t'rstea  K/ry-rr  aich  durchaus  nicht 
der  a:v.  \^.:?vVs:":vrthera:  a:e;er  sbgeLeseaea  Tea^rarar  pr  r-pc-rtional  istp 
so  %&»u  man  d.vh  ia  .iea  :v.?:stea  F:.Cea.  *:e:  ienea  aian  die  Ausdehnung 
der  fest*«,  Kr-rpcr  aav  jw:>,-hea  0"  an.1  l'X  ia.  Betracht  rti  ziehen  hat, 
w«  d;ewv  Ycran.vrv.ag  de>  Av.sdrhavua^i.^^.^ciitca  i*. sehen,  und  den 
uütueru  Aus.vhnvj&g*k.<:^.cwv.t*a  iw  •$.;*■.  *a  0  aai   IX"1.  als:-  den  Wert 


^    rr= 


v.v 


rar  ti*rhtrang  Nrtiu:.^a    W-.r  *.«*:•-  .lesInL":  ia  a-'r-rnstehfaieT  Tabelle  eine 
Xwamui*ttttc'"iiug   dev  Wtrr.zi    .:    a*.h    .wa   hir.:  tsi.Whl::hsten  Messungen 

IV  Teax|vr»;uivv.   iv.    .1  f.->-; V:-^a    *.■«■.;    il":    -*^h    de-    ^rw.~hnlichen 

Q«^k«xtWj^kertti^tiv:ev    Ai^v^-inv..    \:.i    x.v-t^.'.ratca   cr":^    aufser    bei 

Mk^  ui^  IVü?  »\lte  Une«^  a  X.-.s-.wb.aaa^fa  ';*:  i-jzi-r  r/ti-  .^rarurerbuhung 

•^  ft— U\V.      \'u\   die  \-.'a   v.v.s   -■:.?..:    v.  -    :    ..:.:>.:;:i^:e   Grvise  zu  er- 

■**  Anü  Att*fehvJtv^ÜL\v:^.-;-..-a:.a  ^.  V:  •  ..:-iv^r-;rh'h.im:  von   1° 

a*£MUbifett   £.4&t*  \v.\-    l.V    ■..  :.:r-a.     ui-    i>e  kubischen 


Au*ö*flnnmr  mcnotar 
Tatolk  4*r 


*  _>•*• 


der  Substanz  KreSiläsn:  x.         5nm*  üs-  ?uii*cuar  IL  »-fair 


Flintglas  •Xi>»?12-?r   ^     T-Ha    j»iiJL  ..  »I^niK      .^  ; 
k.  Glas  mit  Blei  0-«>»?T2?>  : --^     ->m£  "nn.    ü*r    ?i- 
^elglas  von  5t.                                          ras:  ILLee*.  u*im 
.»ain  •>.(•  K^ ■>!»*':  *  ^2-.        o&ÄCüin  *.  .i'«"  1 5-?  I-s-5  -  ..^ 
•Öhren        ohne                                       -^iüL   «gj-.rn  \r  ■>.:>"  IT  13^  I      Kl 
i  «'•a*>^>' >4  :_^    imner      "   "  *;•/.<■  171 73 ->  :-^ 
t       gehärteter                                      3fe<ajnr  0j>l,l*7,*:il  '■  U:J 
hl  OÄ»>l'>7'>li     ^     "I-Ta^ijaL-üitir  0j»I,>",,J74  :  tö 
rteter      Stahl.                                      aZher  tth  s«  Fi- 
ber, angelassen                                        räer  Proi*  ••.•  .Ol. "**•>•?>  *^4 

65,f  *>.•»! i»5-:  -^     Xüeea-Zzci  O.0Ü19374.S  *  Jrf 

he*  Eisen  g*-                                      Em£l*iäi£*  Zian  0.0>>21729*  :  ^ 

niedet  0-«»l±»45  ;  ^      3ua  O.0O2>4*36  l  J3l 

lierEisendrahl  0.'>>123&j4  -  .^      P*a^i  aa*ii  B  ria  0.»>»?5rt55  L  u^ 


in  Bahren  w>>>77530  :  -^    M^tfin^  ras    Haa> 

in  Stäben  0/*>>?»}*33  -jj--       iirr  0.001*5550 

^n  0.«»I1X'»>  L  mz      MAsmna.  «gü  0.001  *929»>  s- 


o»:» 


■\*>>2»>?K  :  ^  ?!asa  0.000991$  f  llW6 

♦>.»»!  :>Ir?  :  ^  ParaiÜTiai   s  Woila- 

i:                     O/*}  14401  :  <.H  3^:n  0.0010000  *  ,,m., 

5ith.  Dzlcmz  tzi«I  Peti«*"- 

■."" — 1'»       0.ÖÖWÄ4I  :  ^  Glas     0—100  0.0008613  *  llfl 

■>  —  :»>       O.00'2$954  :  ri  0  —  20O  0.00  1  >  1 1 5  *  ^ 

'»       0.001*11-5  ^  0  —  30«J  0.0029761  x^ 


"  -  -:•-•-■ 


"Vi   0.0055555  X  :^   Eisen  0  —  100    0.0011*20  *  ^ 

0  —  34»    0.004  31  "3 


■«p»* 


Verschiedene  Glaäaorten  naeh  Refrnanh1'- 

-*«>Liä-    ä""&r»  ■  \00O**26     l  lU3  ;  Weißes  Glas.  Kugel 
:t*Lt  .a  4*5  t.tt.  von  33  mm.  Dorth- 

r^L=ie-*sr  0-000*640     ^^       mesaer  0.000*346 


II-H* 


•ad  üe  folgenden.  Zahlen  nach  der  Zusammenstellung  von  Gilbert. 
«*  *™^'   Bi  LVIIL 
:    DmUmq  md  F&H,  Almale«  de  chim.  et  de  phya.  T.  VIL 
l  Ayiafr,  Aaaale»  de  chim.  et  de  phja  IIL  fier.  Y.  1 V.  Poggead.  Ann,  L V 


I 


42                                     iOBdehnung 

ar  Ki-winllr' 

■ 

Nunc  der  Substanz 

Kocl'licient  * 

Name  der  BubstMU 

Kooflicient.  m 

Grünes  Glas.  Rührt 
!  du.  Kugel  von  36  mm 

Dnrchm. 
Sobw<-d.  Glas.  Röhre 

da.  Kugel  34  mm 

Durch  m. 
do.Kiigelvon32ram 

Durch  m. 

0,0007(1  «3 

0,000710(5 
0,0007870 

0,0008136 

0,0008036 

Al44 

Franz.  Gins.  Röhre 
schwer  scbmekbat 

do.  Kugel  vou32mm 
DuiThm. 

Krystallglas.    Röhre 

do.  Kugel  von  3  9  mm 

0,0007140 

0,0007473 

0,000  700G 

0,0007766 

Bei  den  von  Dulong  und  Petit  bestimmten  Zahlen  haben  die  ersten 
bei  jeder  der  vier  Substanzen  dieselbe  Bedeutung,  die  folgenden  geben  die 
lineare  Ausdehnung  in  Bruchteilen  der  ursprünglichen  LiLnge  bei  ein« 
Temperaturerhöhung  bis  zu  200  resp.  300".  Da  sie  groTser  sind  als  dm 
Doppelte  resp.  Dreifache  der  ersten  Zahl,  so  beweisen  sie  die  mit  dsr 
Temperatur  zunehmende  Ausdehnung  der  betreffenden  Substanzen. 

Die  von  Kegnsiult,  angegebenen  Zahlen  beweisen,  dafs  verschiedene  Glas- 
sorten sich  etwas  verschieden  ausdehnen,  ja  dafs  selbst  die  Form  der 
untersuchten  Glaser  von  Einfluis  ist;  es  ergibt  sich  daraus,  dafs  man  bei 
genauem  Versuchen  stets  den  AusdehnmiL,Hk<".'ftkii.'iitoii  der  gebrauchten 
Apparate  selbst  zu  untersuchen  hat. 

Aufsei*  den  erwähnten  Metallen  hat  Matthiessen')  auch  eine  Anzahl 
Legierungen  derselben  auf  ihre  Ausdehnungen  untersucht  und  gefunden, 
dafs  die  Ausdehnungskoeffizienten  sehr  nahe  gleich  dem  Mittel  der  für  die 
einzelnen  Metalle  gültigen  Koefiicienten  sind.  Das  heifst,  ist  V  das  Volumen 
einer  Legierung  von  t>,  Volumen  des  einen,  va  Volumen  des  andern  Metalls, 
und  sind  ß,  ßlt  ß3  die  mittlem  Ansdebnnngskoeffieienten  der  Legierung 
resp.  der  einzelnen  Metalle  zwischen  0  und   100",   so  ist 

r(i +/«)—•,  (i  +A ')  +  •,  (i  +  ftO- 

Die  hiernach  berechneten  Volumina  weichen  von  den  beobachteten  nur 
so  wenig  ab,  dal's  man  die  Abweichungen  als  Folgen  der  unvermeidlichen 
Ituubachtungsli'hler  ansehen  kann. 

Dieser   Sulz,   sclilicl'st   den   andern   ein,   dafs   bei   0" 
V  —  (.»,  +  u, , 

dafs  das  Volumen  einer  Legierung  gleich  ist  dem  Volumen  der  Bestandteile, 
dafs  also  bei  der  Legierung  weder  oine  Kontraktion  noch  eine  Dilatation 
eintritt;  ein  Satz,  der  ebenfalls  durch  viele  Erfahrungen  bestätigt  ist. 

§.   6. 

Ausdehnung  der  Krystalle.    Wir  haben  in  dem  vorigen  Paragraphen 

die  kubische  Ausdehnung  der  Körper  aus  der  linearen  berechnet,  indem  wir 
annahmen,  dai'a  die  Ausdehnung  nach  allen  Richtungen  des  Raumes  gleich 
waiv,    oin  WUrfel   also    immer   ein  Würfel    bliebe.     Dies  gilt  jedoch,  wie 

■mittuen,  Poggcnd.  Ann.  Bd.  CXSX. 
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Fig.  lu. 


Mitscherlich l)  zuerst  gezeigt  hat,  allgemein  nur  für  nicht  krystallinische 
Körper  und  von  Krystallen  nur  für  die  zum  regulären  System  gehörigen 
Krystalle ;  für  die  übrigen  Krystalle  ist  die  Ausdehnung  nach  verschiedenen 
Richtungen  verschieden. 

Die  Methode,  welche  Mitscherlich  zunächst  anwandte,  um  das  Ver- 
hältnis der  Ausdehnungen  nach  den  verschiedenen  Richtungen  zu  bestimmen, 
ergab  sich  ans  einer  Beobachtung,  durch  welche  er  überhaupt  auf  diese 
Erscheinung  aufmerksam  wurde.  Er  fand,  dafs  die  Winkel,  welche  die 
Krystallflächen  von  nicht  zum  regulären  System  gehörigen  Krystallen  mit 
einander  bilden,  verschieden  waren  je  nach  der  Temperatur  des  Krystalles. 
Um  zu  zeigen,  wie  hieraus  eine  verschiedene  Ausdehnung  der  Krystalle 
nach  verschiedenen  Richtungen  folgt  und  wie  dies  Verhältnis  der  Aus- 
dehnungen berechnet  werden  kann,  sei  ABCDEF  der  Umrifs  eines  zum 
quadratischem  Systeme  gehörigen  Oktaeders. 
Denken  wir  uns  von  den  Spitzen  E  und  F  die 
Senkrechten  ES  und  FS  auf  die  Kante  BC  ge- 
zogen, so  ist  bekanntlich  der  Winkel  ESF  der- 
jenige, welchen  die  beiden  Flächen  EBC  und 
FBC  mit  einander  bilden.  Da  die  Achse  EF 
senkrecht  ist  zur  Basis  ABCD,  so  erhalten  wir 

durch  die  Verbindung  des  Punktes  0  mit  S  ein 

rechtwinkliges  Dreieck,  in  welchem  der  Winkel 

OSE  gleich  der  Hälfte  des  Winkels  ESF  ist, 

also  gleich   der  Hälfte   des   Winkels,   den    die 

FlSchen  BEC  und  BFC  mit  einander  bilden. 

Nennen  wir  den  letzteren  Winkel  gp,  so  ist 

~ös  =  tang  '* (p- 

Diese  Tangente  des  halben  Winkels,  wel- 
••ben  die  beiden  Flächen  mit  einander  bilden,  ist 
somit  gleich  dem  Quotienten  aus  den  beiden 
Längen  EO  und  OS.  Dehnt  sich  der  Krystall  aus,  und  zwar  OE  in 
einem  andern  Verhältnis  als  OS,  so  wird  damit  der  Winkel  q>  ein  anderer, 
dehnt  sich  OE  stärker  aus,  so  wird  derselbe  stumpfer,  dehnt  sich  OE 
schwächer  aus,  spitzer.  Geht  OE  über  in  OE  (l  +  «)  und  OS  in  OS 
(l  -f-  /3),  so  wird  wieder 

OE  (1  +  a)  .         17     , 

WITT»  =  tmg  %<p ' 
und  man  sieht,  wie  man  aus  diesen  beiden  Gleichungen,  wenn  die  Winkel 
<p  und  q>'  gemessen  sind,    bestimmen  kann,  um  wie  viel  sich  OE  mehr 
oder  weniger  ausgedehnt  hat  als  OS. 

Die  Messungen,  welche  Mitscherlich  an  einem  Kalkspatrhomboeder 
anstellte,  ergaben  z.  B.,  dafs  die  scheinbare  Ausdehnung  in  der  Richtung 
der  Hauptachse  gleich  0,00342  für  eine  Temperaturdifferenz  von  0°  bis 
100°  war,  das  heilst  wenn  bei  0° 

OE  _ 
~OS~a' 

1)  Mitscherlich,  Poggend.  Ann.  Bd.  1. 
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dafs  dann  bei  100° 

-^  =  1,00342  •  a 

war. 

Die  allgemeinen  Resultate,  welche  Mitscherlich  aus  diesen  Versucl 
ableitete,  sind  folgende: 

1)  Die  optisch  einachsigen  Krystalle,  die  zum  quadratischen  i 
hexagonalen  System  gehören,  dehnen  sich  in  der  Richtung  der  krysta 
graphischen  oder  optischen  Hauptachse  stärker  oder  schwächer  aus  als 
der  Richtung  der  Nebenachsen.  In  allen  zur  Hauptachse  senkrech 
Richtungen,  also  in  der  der  Nebenachsen,  ist  die  Ausdehnung  dieselbe 

2)  Die   optisch  zweiachsigen   oder    krystallographisch    mit   drei 
gleichen  Achsen  versehenen  Krystalle  dehnen  sich  nach  allen  drei  Richtun 
verschieden  aus. 

Um  die  absolute  Ausdehnung  der  Krystalle  zu  bestimmen,  untersuc 
Mitscherlich  in  Gemeinschaft  mit«Dulong  dann  die  kubische  Ausdehnt 
derselben  nach  der  Methode  von  Dulong  und  Petit1).  Wie  man  mit  Hl 
der  kubischen  Ausdehnung  die  linearen  Ausdehnungen  nach  den  einzel: 
Richtungen  erhalten  kann,  zeigt  folgende  Überlegung.  Denken  wir 
einen  Würfel  aus  einem  Krystalle,  z.  B.  einem  Kalkspat,  hergest« 
dessen  eine  Kante  parallel  der  Hauptachse  ist;  die  Länge  der  Kanten 
bei  0°  gleich  a,  somit  das  Volumen  des  Würfels  a3.  Wird  nun  der  Wti. 
bis  100°  erwärmt,  so  wird  die  der  Hauptachse  parallele  Kante  die  La: 
annehmen  a  (1  -f-  a),  die  den  Nebenachsen  parallelen  werden  a  (l  -f- 
die  zur  Hauptachse  senkrechte  Basis  des  Würfels  also  a  (l  +  20),  so 
das  Volumen 

"ioo  =  os  (1  +  «)  (1  +  2/3). 

Die    Beobachtung    der    VolumvergrÖfserung   ergibt,    um   wieviel 
Volumen  des  Würfels  überhaupt  gröfser  geworden  ist 

*ioo  =  vo  (*  +  w)  =  «8  (1  +  »*)• 
Die  Beobachtung  der  relativen  Ausdehnung  hat  ergeben 

1  +  a  tang  V,  <p' 

r+J  —  tang  V,  <p  > 
somit 

woraus  sich  unmittelbar  ß  ergibt. 

Für  den  Kalkspat  fand  Mitscherlich,  dafs  das  Volumen  eines  Krysta 
bei  der  Erwärmung  zur  Siedetemperatur  sich  um  0,00196  vergröfse 
während 

1±|  =  1,00342 

war.     Daraus  ergibt  sich 

1,00196  =  1,00342  (l  +  3/3) 
ß  =  —  0,000487. 

1)  Mitscherlich,  Poggend.  Ann.  Bd.  XLI. 


In    der   Riebtang   der   Nebenachsen   tritt   also   durch   das    ErwSrmen 
mg  ein,   und  zwar  bei   der 
00"  im  Verhältnis 

1  :  1  —  0,000487. 
Ausdehnung  in  der  Richtung  der  Hauptachse  ergibl  sieh  daraus 
n  =  0,00983. 
Durch    direkte    Messung    der  Ausdehnung  mit  dem   Sphilrometcr  und 
V i u  - ■  I ■  ■  h n 1 1 1 1 i _■    ',.  •    Glases    erhiell     Mitseherlieb    sehr 
Resultate, 
bat  I'füff')  die  Ausdehnung  einer  grofsen  Zahl  von  Krysfallen 
messen,     Der  zu   untersuchende   Krystall  7.  (Fig.  11)  wurde  n 


en    Fliehe  anf  eine  starke,  vollkommen  ebene  eiserne  Platte  A 

gestellt.      In    der  Nähe    befand    sieh    eine    eiserne   Säule  B,   welche   einen 

Gl&sstnb  II  trug,  der  um  eine  horizontale  Achse  bei  E  drehbar  war.    Das 

räw  Ende  des  Stäbebens  war  mit  einer  schwachen  Feder  J  gegen  das  obere 

Krystalles  gedrückt.      Wenn   nun   der  Krystall  sieh  ausdehnte, 

;ai    hintere    Kode    des    Glas  Stäbchens ,    das   vordere  senkte  sieb. 

Du»    den   Winkel  zu  erhalten,  um  welchen  sich  der  Stab  drehte,  war  an 

dem    vonleren  Ende   des  Stabes  ein  Spiegel   angebracht  ß,  dessen  Ebene 

«enk  recht    war   zum   Glasstab    11.      Die    Drehung    wurde    dann    nach    der 

Methode   durch   ein    Fernrohr    beobachtet,    an  dem  eine 

Skala  befestigt  war.    (Man  sehe  §.  10  des  zweiten  Teiles.)     Ans  der  beob- 

Drehnng  konnte  die  Ausdehnung  des  Krystalles  in  der  bestimm- 

1431  Richtung  beroebnet    werden. 

Resultat«  von  Mitscherlich  fand  P fall  bestätigt,  er  fand,  d&fs  die 
le    Mfh   im  allgemeinen  sehr  stark  ausdehnen,  einzelne  stärker  als 


.  Bd.  CIV  und  rvn. 
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oder  indem  man  nur  die  kubische  Ausdehnung  des  Erystalles  beobachtd 
und  diese  mit  der  Ausdehnung  in  der  angegebenen  Richtung  vergleich 
Denn  die  kubische  Ausdehnung  des  Krystalles  ist  einfach  gleich  der  Sunua 
der  drei  Hauptausdehnungen;  es  mufs  also  die  Ausdehnung  in  der  gegt 
die  drei  Achsen  gleich  geneigten  Richtung  gleich  einem  Drittel  der  kubisch« 
Ausdehnung  sein. 

Um  die  kubische  Ausdehnung  zu  erhalten,  bedarf  es  nur  der  Beol 
achtung  der  linearen  Ausdehnung  nach  irgend  drei  zu  einander  senkrechte 
Richtungen.  Denn  bilden  drei  solche  Richtungen  mit  den  Achsen  di 
Winkel  <pn  g>2,  <ps,  resp.  %u  &,  &,  resp.  ^n  tf/2,  tf/3,  und  sind  die  Am 
dehnungen  nach  diesen  Richtungen  Z)n  Z>2,  Z)3,  so  ist 

Dl  =  fr  cos2  Vi  +  fr  cos2  fy  +  fr  cos2  g>3 
2>2  =  fr  cos2  xi  +  fr  cos2  &  +  fr  cos2  xs 
D3  =  fr  cos2  ^  +  fr  cos2  %  +  fr  cos2  t//3. 

Die  Summation  dieser  drei  Gleichungen  gibt 

A  +  #2  +  Ds  =  ßi  (coß2  9>i  +  cos2  %\  +  cos*  ti)  +  ßt  (cos2  9>2  +  co8*: 

+  cos2  i|;2)  +  fr  (cos2  <p3  +  cos2  fc  +  cos*  t/;3). 

Die  mit  gleichen  Indices  versehenen  Winkel  sind  nun  solche,  welct 
je  eine  Achse  mit  drei  zu  einander  senkrechten  Richtungen  bildet;  di 
Quadratsumme  ihrer  Kosinus  ist  somit  gleich  1,  und 

A  +  A  +  A-ft  +  ft  +  ft. 

oder  die  kubische  Ausdehnung  eines  Krystalles  ist  gleich  der  Summe  df 
Ausdehnungen  nach  drei  zu  einander  senkrechten  Richtungen,  wie  ii 
übrigen   auch   diese  Richtungen  im  Krystall  gelegen  sind. 

Zur  Prüfung  dieser  Theorie  und  zur  Bestimmung  der  Richtung  dt 
Achsen  hat  Fizeau  eine  grofse  Zahl  von  Krystallen  der  verschiedene 
Systeme  untersucht. 

Nach  Analogie  des  optischen  Verhaltens  und  nach  den  Versuche 
von  Mitscher  lieh  und  Pfaff  ergibt  sich,  dafs  für  Krystalle  des  reguläre 
Systems 

ßi  =  ft  =  ß* 
und  somit  auch 

ist.  Die  Versuche  bestätigen  diesen  Schlufs,  wie  unter  andern  folgenc 
Zahlen  zeigen.     An  einem  Flufsspatkrystalle  fand  sich 

senkrecht  zu  einer   Würfelfläche ß  =  0,000  019  10 

„  „       „      Oktaederfläehe ß  =  0,000  019  11 

„  „       „      Fläche,  welche  um  5°  gegen 

die  Würfelfläche  geneigt  war ß  =  0,000  019  15. 

Bei  einem  Bleiglanzkrystalle 

.  senkrecht  zu  der  Würfelfläche ß  =  0,000  020  14 

„  „    einer  künstl.  Oktaederfläehe  .    .  ß  =  0,000  020  14. 

Bei  Schwefelkies 

senkrecht  zu  einer  Würfelfläche ß  =  0,000  009  07 

„  „       „      beliebigen  Fläche .    .    .    .  ß  =  0,000  009  08. 


IL  Versuche  von  Fizeau.  49 

Für  das  quadratische  und  hexagonale  System,  welche  optisch  einachsig 
d,  ist  nach  den  früheren  Versuchen  von  Mitscherlich  und  Pfaff  schon 
njgt,  dafs  die  Krystalle  sich  nach  der  Richtung  der  Hauptachse  anders 
idefanen  als  zu  einer  gegen  die  Hauptachse  senkrechten  Richtung. 
r  diese  würde  demnach  ß%  =  ßs  und  die  allgemeine  Gleichung  der 
tsdehnung 

D  =  ß%  cos8  d,  +  ß%  (cos2  d2  +  cos2  d3) 
d  da 

cos2  d2  +  cos2  d3  =  1  —  cos2  öl  =  sin2  d, , 

D  =  ßl  cos2  dx  +  |32  sin2  öv 
Die  kubische  Ausdehnung  ist  in  diesem  Falle 

A  +  2  ßn 

d  för  eine   Richtung,  welche  mit  der  Hauptachso  den  Winkol  54°   44' 
det,  für  welchen 

cos  d  =  }/%,     sin  d  =  Y%, 
fs 

n     _  ft  +  2  fe 
M»  —  3 

.  Fizeau  liefs  unter  Voraussetzung,  dafs  die  Achsen  der  Ausdehnung  mit 
krystallographischen  Achsen  zusammenfielen,  aus  einer  Reihe  von  solchen 
stallen  Platten  schleifen,  deren  Normalen  gegen  die  Achse  die  nach  der 
orie  geforderte  Neigung  hatten,  und  mafs  direkt  die  Worte  l)m.  An- 
»rseits  wurden  an  denselben  Krystallen  die  Werte  ßl  und  ß2  gemessen. 
gefundenen  Werte  zeigt  folgende  Zusammenstellung: 


Zirkon 

berechnet    0,000  0303 
beobachtet  0,000  0304 

Smaragd 

berechnet    0,000  000  5  6 
(beobachtet  0,000  000  57 

Kalkspat 

ß%  =        0,000  026  21        D    {berechnet    0,000  005  14 
ßi=  —  0,000  005  40  '"  i  beobachtet  0,000  005  07 


ßt  =  0,000  0443  n 

ß2  =  0,000  0233 


ßx  =  —  0,000  00106       n 
ß2=        0,00000137       U 


^=0,000  007  81  n 

ßi  =  0,000  014  19 


Quarz. 

berechnet    0,000  012  06 
beobachtet  0,000  012  06. 


Bei  einem  Wismuthkrystall  wurde  ßt  und  |32  beobachtet  und  aufserdem 
in    einer  Richtung,   welche   mit  der  Achse  einen  Winkel  von  56°  24' 
Idet.     Es  fand  sich 

ßt  =  0,000  016  21  n    l  berechnet    0,000  013  34 

ßt  =  0,000  012  08  m  \  beobachtet  0,000  013  38. 

Beide  Kristallsysteme  sind  demnach  in  der  That  auch  in  Bezug  auf  die 
asdehnnng  durch  die  Wärme  einachsig,  die  Hauptansdehnungsachse  fallt  mit 

WDLim,  Phyrfk.  HL  4.  AuB.  4 
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der  krystallographischen  Hauptachse  zusammen,  in  den  zu  ihr  senkrecht 
Richtungen  ist  die  Ausdehnung  eine  andere,  aber  überall  dieselbe.  & 

Das  rhombische  System  hat  krystallographisch  drei  verschiedene  w% 
einander  senkrechte  Achsen,  und  optisch  drei  mit  den  Krystallachsen  n£ 
sammenfallende  Elasticitätsachsen;  es  ist  deshalb  von  vornherein  wahrschekK; 
lieh,  dafs  auch  in  Bezug  auf  die  Ausdehnung  durch  die  Wärme  die» 
Kry stalle  dreiachsig  sind,  und  da  die  Achsen  des  Krystalles  zugleich  Achsen : 
der  Symmetrie  sind,  dafs  die  Ausdehnungsachsen  mit  den  krystallographischem; 
Achsen  zusammenfallen.  Es  mufs  deshalb  bei  diesen  Krystallen  für  eins: 
Richtung,  welche  mit  den  Achsen  Winkel  von  64°  44'  bildet, 

T)     ßl  +_ß*  +  &  ; 

sein.  In  der  That  erhielt  Fizeau  folgende  Werte,  von  denen  |3l  sich  anfi 
die  erste,  ß2  auf  die  zweite  Mittellinie  der  optischen  Achsen,  /?.,  auf  ditii 
mittlere  Elasticitätsachse  bezieht: 

1)  Für  Arragonit  (gerades  rhombisches  Prisma) 

ßl  =  0,000  034  60  ,  berechnet    0  000  020  65 

jS2  =  0,000017  19  D,      berecnnet    0,OUUOJUbö 


[beobachtet  0,000  020  31 


ßs  =  0,000010  16 

2)  Topas  (gerades  rhombisches  Prisma) 

ß   =  0,000  005  92  ( ,        ,      ,     A  AAA  AA,  0_     • 

r         nc\c\c\  c\c\a  ö  a  n     I  berechnet     0,000  004  9  7 

?;  z  SgXSä  u      Dm  \™~"*  °.000004  97- 

Für  die  beiden  übrigen  nicht  auf  rechtwinklige  Achsen  zu  beziehende«: 
Krystallsystcme,  das  klinorhombische  und  klinorhomboidische  lag  zunächst 
die  Vermutung  nahe,  dafs  die  Richtung  der  Ausdehnungsachsen  auch  doxH 
mit  der  der  optischen  Elasticitätsachsen  zusammenfalle.  Wie  wir  im  zweite* 
Bande  sahen,  ist  im  klinorhom bischen  System  die  Achse  der  Symmetrie 
welche  senkrecht  ist  zur  Ebene  der  beiden  andern,  stets  eine  Elastici 
tütsachse;  für  diese  Achse  fand  Fizeau,  dafs  sie  auch  eine  Ausdehnung« 
achse  sei,  denn  in  einer  durch  diese  Achse  gelegten  Ebene  fand  er  fÖJ 
zwei  gegen  die  Achsen  gleich  geneigte  Richtungen  die  Ausdehnung  gleich- 
Die  Vorsuche  wurden  an  Gypskrystallen  angestellt,  welche  senkrecht  zu 
dieser  Achse  oder  parallel  der  Symmetrieebene  vollkommen  spaltbar  sind, 
und  es  wurde  die  Ausdehnung  in  zwei  Richtungen  bestimmt,  welche  mit 
der  Normale  der  Hauptspaltungsebene  einen  Winkel  von  54°  44'  bildeten 
und  in  einer  und  derselben  durch  die  Normale  gelegten  Ebene  lagen.  Vfo 
beiden  gefundenen  Werte  sind  0,000  019  45  und  0,000  019  38,  zwei  Werte, 
welche  als  durchaus  gleich  zu  betrachten  sind. 

Um  zu  untersuchen,  ob  auch  die  andern  Ausdehnungsachsen  mit  den 
beiden  andern  Elasticitätsachsen  zusammenfallen,  wurde  aus  einem  Feld- 
spatkry stall  ein  Würfel  geschnitten,  dessen  eine  Kante  A  parallel  der 
ersten  Mittellinie,  dessen  zweite  Kante  B  parallel  der  Achse  der  Symmetrie, 
also  parallel  der  als  Ausdehnungsachse  erkannten  Richtung,  und  dessen 
dritte  Kante  C  senkrecht  zur  Ebene  der  beiden  angegebenen  Richtungen 
war.   An  den  Würfel  wurden  dann  zwei  oktaedrische  Abstumpfungeflächen 
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chliffen,  welche  die  an  einer  Kante  liegenden  Ecken  abstumpften; 
i  diesen  Flächen  normalen  Richtungen,  welche  mit  den  Kanten  des 
sls  gleiche  Winkel  von  54°  44'  bilden,  müssen  dann  die  mittlere  Aus- 
mg  zeigen.  Die  den  fünf  angegebenen  Richtungen  entsprechenden 
Ahnungen  waren  folgende: 

=  0,000  016  95  B  =  —  0,000  001  63  C  =  —  0,000  000  36 
D  =  —  0,000008  26    E  =  —  0,000001  70, 

e,  welche  bei  der  grofsen  Verschiedenheit  von  D  und  E  zeigen,  dafs 
Dichtungen    A   und   (7,    also    die    beiden   optischen  Mittellinien   oder 
eiden  andern  Elasticitätsachsen  nicht  Ausdehnungsachsen  sind.     Man 
indes  aus  vier  der  ange- 

len   Werte  Af  B,  C  und  ™*  13" 

e  Lage  der  Ausdehnungs- 
m  und  die  Ausdehnungs- 
icienten  parallel  denselben 
mmen.  Seien  zu  dem  Ende 
13  OA,  OB,  OC  die  drei 
feikanten  A,  B,  0  und  OD 

Dichtung  senkrecht  zur  Ok-    cf o, 

erfläche.  Da  OB  eine  Aus- 

rangsachse   ist,   so  müssen 

bfiden  andern  in  der  Ebene 

C  liegen,  sei  OX  die  eine  /' 

selben,  welche  den  Winkel  B/ 

lit  der  Richtung  OA  bilde. 

inen  wir  ßt  die   Ausdehnung   parallel    OX  und  |32  jene   senkrecht  zu 

ser  Richtung,  aber  in  der  Ebene  OAC,  so  haben  wir  zunächst 

A  =  ßt  cos2  %  +  &  sin2  x  •  •  •  (<*) 
C  =  ß{  sin2  %  +  ft>  cos2  X"'  (&)•     . 

Nennen  wir  nun  die  Winkel,  welche  OD  mit  den  drei  Achsen  bildet, 
£*,  d3,  so  haben  wir  ferner 

J)  =  ßt  cos2  <?!  +  ß2  cos2  d2  +  B  •  cos2  <J3 , 

die  Richtung  B  jene  einer  Achse  ist.  Da  ferner  die  Richtung  OD 
gewählt  ist,  dafs  sie  mit  den  drei  Richtungen  A,  B,  C  gleiche  Winkel 
i  54°  44'  bildet,  so  ist  _ 

cos  <J3  =  Yl/y 

Um  die  Winkel  ö1  und  d2,  welche  OD  mit  den  beiden  andern  Aus- 
zrangsachsen  bildet,  zu  bestimmen,  wenden  wir  den  bekannten  Satz  der 
lytischen  Geometrie  des  Raumes  an,  nach  welchem  der  Winkel  <?, 
jhen  zwei  beliebige  Richtungen  im  Räume  mit  einander  bilden,  mit 
Te  der  Winkel  q,  ö,  t,  resp.  ft,  <*n  *n  welche  jede  dieser  Richtungen 
drei  zu  einander  senkrechten  Richtungen  des  Raumes  bildet,  gegeben 
lorch  die  Gleichung 

COS  S  =  COS  Q  •  COS  Qt   +  COS  0  •  COS  6l   +  COS  t  •  COS  tv 

4* 
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Die  Richtung  OB  bildet  mit  den  drei  Richtungen  OÄ,  OB,  0( 
Winkel   q  =  a  =  x  =  54°  45';    die   Richtung   OX   bildet    mit    OA 
Winkel  x,  mit  OC  den  Winkel  90  —  %,  mit  OB  den  Winkel  90°, 
nach  ist  _ 

cos  dx  =]/y3  cos  %  +  Y%  »in  *. 

Um  d2  =  DO Y  zu  bestimmen,  haben   wir  -40 F=  qr  =  90 
COY  =  6X<=%  und  schliefslich  wieder  #07  =  ^  =  90°.     Demnac 

cos  d2  =)/%  cos  Z  —  Y%  sin  Z 
und  setzen  wir  diese  Werte  in  die  Gleichung  für  I) 

I)  -  is-+_J-±*  +  %  sin  z  cos  z  •  0».  -  ft). 
Aus  den  Gleichungen  (o)  und  (6)  folgt 

^  +  0  =  ft  +  fi, 


Damit  wird 


oder 


^         ™  cob8  x  —  Bm*  X  C08  2  x 

37>_(i4  +  5  +  C)  =  sin2Z.^- 


3  D  -  (A  +  B  +  C) 
tang  2X Ä^C-     — " 

Damit  ist  der  Winkel  x,  der  stets  kleiner  als  90°  sein  mufs, 
deutig  gegeben.  Für  die  Ausdehnungen  parallel  den  beiden  Achse 
halten  wir 

Will  man  die  Rechnung  anstatt  mit  der  beobachteten  Ausdehnu 
mit  jener  E  durchfuhren,  so  hat  man,  wie  aus  der  Lage  von  E  in 
andern  Oktanten  OABCx  folgt,  in  den  Gleichungen  A  und  C  mit 
ander  zu  vertauschen. 

Berechnet  man  nach  diesen  Gleichungen  die  Lage  der  Ausdehn 
achsen  im  Feldspat,  so  findet  man,  wenn  man  einmal  mit  dem  beo 
teten  J>,  das  zweite  Mal  mit  E  rechnet,  die  beiden  Werte 

%==  14°40'     Z=14°50/, 

zwei  Worte,  welche  fast  identisch  sind.     Weiter  ergibt  sich 

ßx  =  —  0,000  001  65 
&  —   0,000  018  24. 

Der  Wert  von  %  zeigt,  daft  die  Lage  der  Ausdehnungsachse  in 
untersuchten  Feldspat  —  und  ähnlich  ist  es  bei 'allen  von  Fizeau  u 
suchten  klinorhombischen  Krystallen  —  durchaus  nicht  in  einfacher  'S 
zu  den  krystallographisch  ausgezeichneten  Richtungen  orientiert  w< 
kann.     Wir  begnügen  uns  deshalb  damit,  die  von  Fizeau  für  verschi< 


M- 
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Krystalle  erhaltenen  Werte  von  2,  JB,  ßt1  |32  mitzuteilen,  wobei  ein  posi- 
tives Vorzeichen  von  %  bedeutet,  dafs  die  Achse  von  der  Mittellinie  aus 
gegen  den  spitzen  Winkel  der  krystallographischen  in  der  Symmetrieebene 
liegenden  Achsen  gerechnet  ist.  Die'  Ausdehnungskoefficienten  sind  die 
wahren  hei  40°;  die  Zahlen  sind  in  Einheiten  der  8.  Decimale  gegeben, 
also  mit  10— 8  zu  multiplizieren. 


Name  der  Krystalle 

—    7°  19' 

B 

—  200,39 

—   148 

ß* 
1907 

Feldspat  vom  Gotthard 

Epidot 

34° 18' 

913,26 

334 

1086 

Angit 

—  37°  16' 

1385,60 

791 

272 

Azurit  von  Chessy 

—  29°    3' 

1258,93 

2081 

—  98 

Gyps  von  Montmartre 

15°    2' 

4163,40 

157 

2933 

Die  von  Mitscherlich  zuerst  beim  Kalkspat  beobachtete  Thatsache, 
dafs  ein  Krystall  sich  beim  Erwärmen  in  einer  Richtung  zusammenziehen 
kann,  kommt  nach  diesen  Versuchen  von  Fizeau  bei  Krystallen  nicht 
selten  vor;  ebenso  findet  Fizeau  unter  den  einachsigen  Krystallen  einen, 
der  ein  Maximum  der  Dichte  hat,  es  ist  der  Smaragd.  Für  diesen  ergibt 
sich  aus  den  vorhin  angegebenen  Zahlen  als  kubischer  Ausdehnungskoeffi- 
cient  bei  40° 

ßi  +  2  02  =  0,000  001  68 

• 

und  für  jeden  Grad  steigender  Temperatur  wächstderselbe  um  0,000  000038, 
so  dafs  also  der  Ausdehnungskoefficient  bei  irgend  einer  Temperatur  t  ist 

ß  =  0,000  000  16  +  0,000  000  038  tf ; 

daraus  folgt,  dafs  derselbe  bei  —  4°,2  gleich  Null  und  unterhalb  dieser 
Temperatur  negativ  ist,  oder  beim  Abkühlen  zieht  sich  dieser  Krystall 
nur  bis  zur  Temperatur  —  4°,2  zusammen,  unterhalb  dieser  Temperatur 
bewirkt  eine  weitere  Abkühlung  eine  Ausdehnung  des  Krystalles. 

Das  was  Diamant,  Kupferoxydul,  Smaragd  in  niedern  Temperaturen 
timn,  thut  das  Jodsilber  auch   in  höhern,   es   dehnt   sich   mit  steigender 
Temperatur    nicht   aus,    sondern    zieht   sich    zusammen,    wie    Fizeau    an 
Krystallen  von  Jodsilber,  geschmolzenem  und  zu  einem  Cylinder  zusammen- 
gestampftem Jodsilber  gezeigt  hat1). 

Für  ein  geschmolzenes  Stück  Jodsilber,  aus  welchem  ein  Cylinder 
ron  etwa  13  mm.  Länge  geschnitten  war,  fand  Fizeau  den  linearen  Aus- 
iehnungskoefncienten  sowohl  senkrecht  als  parallel  der  Cy  linder  ach  se  bei 
ier  Temperatur  J° 

ß  _  —  (0,000  000  8*  +  0,000  000  014  f), 

lso  eine  mit  steigender  Temperatur  zunehmende  Kontraktion. 

An  einem  gut  ausgebildeten  Krystall,  der  zeigte,  dafs  Jodsilber  dem 
exagonalen  System  angehört,  fand  sich  .parallel  der  Achse 

ßi  =  —  (0,000002  256  +  0,000  000  0427  *), 


1)  Fizeau,  Comptes  Rendus.    T.  LXIV.  p.  814  und  771.    Poggend.  Annal. 
d.  CXXXIL 
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senkrecht  zur  Achse 

ßt  =  0,000  000  105  +  0,000  000  0138  t , 

so  dafs  also  auch  hier  in  der  einen  Richtung  eine  Ausdehnung,  in  der 
andern  eine  Z  usain  menziehung  stattfindet.  Aas  den  letztern  Beobach- 
tungen folgt 

ß  =  ^-^  ?£■-——  (0,000  000  682  +  0,000  000  005  03  /). 

Für  40°  ergibt  sich  daraus  ß=  —  0,000000  891;  eine  direkte  Be-  - 
obachtung  in  der  Richtung  der  mittlem  linearen  Ausdehnung  ergab 

ß  =  —  0,000  000  93.  \ 

Für  gefälltes  und  dann  zu  einem  Cylinder  zusammengestampftes  Jod-  ; 
silber  endlich  erhielt  Fizeau  den  Wert  > 

ß  =  —  (0,000  000  73  +  0,000  000  016  f), 

■ 

also  einen  dem  zuerst  gefundenen  fast  genau  gleichen  Wert. 

Die  aus  den  Beobachtungen  berechnete  Gleichung  für  die  Ausdehnung  ; 
des  Jodsilbers  zeigt,  dafs  auch  bei  ihm  von  einer  bestimmten  Temperatur  j 
an  eine  Umkehrung  der  Ausdehnung  eintritt;  von  der  Temperatur  —  6Ö1  : 
an  zieht  das  Jodsilber  bei  der  Abkühlung  sich  zusammen  und  dehnt  sich 
bei  Erwärmung  aus,   so  dafs  bei  — 60°  das  Jodsilber  ein  Minimum  von 
Dichtigkeit  hat. 

Spätere  Versuche  von  Rodwell1)  haben  ergeben,  dafs  diese  Zusam- 
menzichung  des  Jodsilbers  in  höheren  Temperaturen  wieder  in  eine  Aus- 
dehnung übergeht;  bei  142°  ist  das  Volumen  des  Jodsilbers  ein  Minimum 
und  von  da  an  wuchst  dasselbe  sowohl  so  lange  das  Salz  fest  ist,  als 
auch  wenn  es  bei  527°  flüssig  geworden  ist. 

Bei  Chlorsilber  und  Bromsilber  zeigt  sich  nach  Rodwells  Versuchen 
nichts  Ahnliches.  Diese  Salze  dehnen  sich,  soweit  sie  untersucht  sind,  mit 
Zeigender  Temperatur  stetig  aus. 

§•   7. 

Ausdehnung  des  Quecksilbers.  Da  die  Flüssigkeiten  keine  selb- 
ständigo  Gestalt  haben,  sondern  nur  ein  selbständiges  Volumen,  so  kann 
bei  den  Flüssigkeiten  eine  lineare  Ausdehnung  nicht  vorkommen,  sondern 
mir  eine  kubische;  auch  die  Verlängerung  einer  Flüssigkeitssäule  wird 
wogen  der  vollkommen  freien  Beweglichkeit  der  Flüssigkeitsteilchen  durch 
len  kubischen  AiiKdohnungskoeftieienten  bestimmt. 

Zur  lioRtiiiinmng  dor  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  kann  man  einen 
doppelten  Wog  einschlagen;  entweder  beobachtet  man  die  scheinbare 
VfiliimlLiiiWiitig  in  Unflllson,  «leren  Ausdehnungskoeffizient  bekannt  ist,  und 
tiitrcfisltimt  dann  uns  der  scheinbaren  Volumänderung  und  dem  bekannten 
AuwIitlimiiigHknfiflinentim  «los  (Jofäfses  die  Ausdehnung  der  Flüssigkeit, 
iHlur  niiui  wendet  ein  Vorfahren  an,  welches  die  Ausdehnung  der  Flüssig- 
ktflUw  unabhängig  von  derjenigen  der  lieHifse  erkennen  läfst.  Beide  Wege 
friuii  wir  BiiiiUmiiiiiitg  der  Ausdehnung  des  Quecksilbers  eingeschlagen. 

H  tylt*!1  *   ,Vnl ,,h,H"  nl   I««1  l-«nilon  Koval  Society  vol.  XXV    p.   280 
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Zur  Bestimmung  der  Ausdehnung  auf  dem  ersten  Wege  kann  man 
zwei  verschiedene  Methoden  anwenden;  hei  der  ersten  bestimmt  man  das 
Gewicht  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit,  welche  ein  bestimmtes  GefUfs 
bei  verschiedenen  Temperaturen  enthält.  Für  das  Quecksilber  kann  man 
sehr  gut  ein  Gewichtsthermometer  anwenden  und  gerade  so  verfahren, 
wie  wir  es  dort  beschrieben  haben.  Man  füllt  das  Gefafs  des  Gewichts- 
tiiermometers  mit  Quecksilber  bei  0°  und  bestimmt  sein  Gewicht;  dann 
erwärmt  man  es  bis  zu  t°  und  wägt  es  wieder,  nachdem  man  das  durch 
die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  ausgeflossene  Quecksilber  fortgenommen 
hat.  Bei  andern  Flüssigkeiten,  besonders  solchen,  die  leichter  verdampfen, 
wendet  man  am  besten  kleine  Gläschen  mit  kapillarem  Halse  an,  die 
im  ersten  Bande  beschriebenen  Pyknometer,  bei  denen  der  Hals  oben 
beträchtlich  erweitert  ist,  so  dafs  er  mit  einem  eingeriebenen  Glasstöpsel 
verschlossen  werden  kann.  Der  Hals  ist  an  einer  Stelle  mit  einer  Marke 
versehen,  und  man  sorgt  dafür,  dafs  die  Flüssigkeit  in  allen  Temperaturen, 
für  welche  man  das  Gewicht  bestimmen  will,  genau  bis  zur  Marke  reicht. 
Zu  dem  Ende  tupft  man  die  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Ausdehnung  über 
die  Marke  aufsteigt,  mit  Fliefspapier  weg.  Es  ist  selbstverständlich,  dafs 
man  dafür  zu  sorgen  hat,  dafs  bei  dem  Abtupfen  die  Temperatur  des 
ganzen  GefUfses  genau  die  gewünschte  ist;  man  erreicht  das,  indem  man 
das  Pyknometer  während  des  Abtupfens  bis  nahe  an  die  Marke  in  das 
Wasserbad  eingetaucht  läfst,  in  welchem  man  dasselbe  bis  zur  Tempera- 
tur t  erwärmt  hat.  Aus  den  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  vor- 
genommenen Wägungen  erhält  man  den  Ausdehnungskoeffizienten  der 
Flüssigkeit  in  folgender  Weise. 

Sei  v0  das  Volumen  des  Gefafses  und  der  Flüssigkeit  bei  der  Tem- 
peratur 0°  und  ß  der  mittlere  lineare  Ausdehnungskoeffizient  des  Gefafses 
bis  f°,  dann  ist  das  Volumen  des  Gefafses  bei  f 

^(1  + 3  flO- 
Ist  cct  der  Ausdehnungskoeffizient  der   Flüssigkeit  von  0°  bis  1°,   so 
wird  bei  derselben  Temperatur  das  Volumen  der  bei  0°  iu   dem   Geflifse 
vorhandenen  Flüssigkeit 

War  das  Gewicht  der  bei  0°  in  dem  Geftifse  vorhandenen  Flüssig- 
keit P,  das  Gewicht  der  bei  t°  darin  noch  vorhandenen  gleich  P',  so  ist 

«\>  (1  +  «,)    P 

denn  das  Gewicht  P  gibt  uns  das  Gewicht  der  ganzen  Flüssigkeitsmenge, 
welches  mit  der  Temperatur  sich  nicht  ändert,  und  P'  gibt  uns  das  Ge- 
richt derjenigen  Flüssigkeit,  welche  bei  t°  das  Gefäi's,  also  den  Raum 
;0(l  -f-  3ßf)  anfüllt,  also  eines  dem  Gefafsvolumen  genau  gleichen  Flüssig- 
ceitsvolumens.  Diese  beiden  Volumina  verhalten  sich  direkt  wie  ihre 
fewichte.  Jene  Gleichung  nach  at  aufgelöst  gibt  uns  die  Ausdehnung  der 
lüssigkeit  von  0°  bis  t 

«I—   pr(l   +3/30-1. 
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Dehnen  sich  die  Flüssigkeiten  der  am  Quecksilberthermometer  ge- 
rn essenen  Temperatur  proportional  aus,  so  genügt  zur  Bestimmung  ilirer 
Ausdehnung  eine  Beobachtung,  und  es  ist  nur  rar  sicheren  Bestimmung 
derselben  eine  gröTsore  Zahl  von  Beobachtungen  erforderlich.  Ist  ,6as 
nicbt  der  Fall,  so  inufs  man  in  einer  Reihe  verschiedener  Temperaturen 
beobachten.  Man  kann  die  Ausdehnunsikocflieienten  a,  dann  jedenfalls 
durch  eine  Reihe 

ff,  =  at  +  bl*  +  cP  + 

darstellen,  und  man  bedarf  dann  mindestens  so  vieler  Beobachtungen, 
man  Koeftieienten  dieser  Reihe  bestimmen  will. 

Man  kann  nach  dieser  Methode  auch  die  Ausdebnungkoefficienl 
der  Gefäfse  selbst  mit  bestimmen.  Wie  wir  §.  5  sahen,  können  wir 
mittleren  Ausdehnungs kost Ec Seilten  der  festen  Körper  darstellen  durch 
Form 

ß  =  m  +  nt. 

Indem  man  zwei  Beobachtungen  mehr  anstellt  als  die  zur  Bestimm™ 
der  Koeftieienten  von    k,  erforderlichen,    erhält    man    so    viel  Gleicht 
als  Unbekannte ,  und  kann  sämtliche   bestimmen.     Eine  grÖTsere  Gen 
keit  erhiilt  man  natürlich,   indem    man   die    doppelte    oder  dreifache  Zt 
von  Beobachtungen  anstellt   und  dieselben  alle  zur  Berechnung  der  1 
«tarnten  in  den  Gleichungen  lUr  a,  und  ß  benutzt. 

Das    beschriebene    Verfahren   zur   Bestimmung    der   Ausdehnung  c 
Flüssigkeiten  ist  zwar  der  äufsersten  Genauigkeit  fähig,  jedoch  etwas  n 
stündlich,  da  man  für  jedo  einzelne  Beobachtung  eine  Reihe  von  I  ipev 
vornehmon  raufs.    Sehr  viel  beijuemer  ist  die  Beobachtung  der  scheinbar« 
Ausdehnung    in    tb  e  rmo  niete  rar  t.ig    eingerichteten    Gefäfsen, 
Dilatometern.    Es  ist  dazu  nur  nötig,  dal's  die  an  dem  Gefiifse 
Kapillarröhre    genau   kalibriert   ist,    und    dafs    man    weifs,    wie    sich  i 
Volumen    des    zwischen  je   zwei    Teilstrichen    eingeschlossenen    Teiles  i 
Röhre  zu  dem  Volumen  des  Gefäfses  verhält. 

Am  bequemsten  stellt  man  solche  Dilatometer  aus  zwei  Stücken  b 
der  kalibrierten  Röhre  und  dem  Gefiifse;  die  Röhre  wird  dann  unten  n 
einer  schwach  konisch  zugiisehlitfonen  Verdickung  versehen  und  mit  d 
in  den  Hals   des   Gefäfses   luftdicht   eingeBc Minen.     Will  man  die  Dill 
meter  aus  einem  Stücke  herstellen,  so  kalibriert  man  zunächst  die  F 
die   mit    einer    willkürlichen    Teilung    versehen    ist,   und    bläst    dann 
dieselbe    eine    Kugel    an.      Das    Kalibrieren    geschieht   durch    Verschji 
eines    Quecksilber  fad  ens   in   ähnlicher    Weise,   wie   es  §.  2    angegeben 
Hat  man  so  den  Rauminhalt  der  Röhre,    bezogen  etwa  auf  den  s 
den  Teilstrichen  0  und   1  gelegenen  Rauminhalt,  bestimmt,  so  erhält  n 
das  Verhältnis    des    in   der  Röhre    vorhandenen  Raumes  zu  dem  Volui 
des  Gefäfses  durch  mehrfache  Wildungen.     Man  fallt  zunächst  das  Dill 
meter  bis  nahe  zum  Ende  der  Röhre  uiil  Qnecksilbm-;  stehe  das  Quecksilber 
dann  am  Teilstriche  n,  und  sei  das  Gewicht  des  Quecksilbers  P;  : 
leert  dann   das  Gefafs  bis   zum    Teilstriche  h,,    das  Gewicht  sei   dann 
Nennen  wir   nun    V  das  Volumen   des    Gefäfses    bis   zum    Nullpunkte 
Teilung,  o  das  Volumen  zwischen  zwei  Teilstrichen,  von  dem  wir  vor 
setzen  wollen,  es  habe  sich  heim  Kalibrieren  überall  gleich  g 
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Wimen  wir  schliesslich  s  das  specifische  Gewicht  des  Quecksilbers,  so  ist 

(F  +  nv)s  =  P;     (F  +  nxv)s  =  I\, 


ud  daraus 


v 


P-Px 


oder 


(» 


v 


f=J,1jl-!,'P 

(n  —  Hj )  •  s 


F. 


n  Pj  —  «!  P 

Letzterer  Ausdruck  gibt  uns  das  Volumen  zwischen  je  zwei  Teil- 
strichen der  Röhre  bezogen  auf  das  Volumen  des  Gefafses  als  Einheit. 

Um  aus  der  scheinbaren  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  die  wahre  zu 
ehalten,  wird  der  Apparat  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises 
bis  zum  Nullpunkte  der  Teilung,  oder  bis  zu  irgend  einem  andern  Punkte 
derselben  mit  der  betreffenden  Flüssigkeit  angefüllt,  und  dann  das  Volumen 
beobachtet,  welches  dieselbe  in  dem  bis  zur  Temperatur  t  erwärmten  Ge- 
fcfse  einnimmt.  Die  scheinbare  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  ist  jene 
Yotomvergröfserung,  welche  sie  in  dem  Gefäfse  zeigt,  wenn  man  absieht 
Km  der  Ausdehnung  des  Gefafses.  Reicht  daher  die  Flüssigkeit  in  der 
Bohre  des  Dilatometers  bei  der  Temperatur  t  bis  zum  Teilstrich  m,  und 
ist  Vt  resp.  vt  das  Volumen  des  GefHfses  resp.  einer  Abteilung  der  Röhre 
bei  der  Temperatur  t,  so  ist  die  scheinbare  Ausdehnung  der  Flüssigkeit, 
wenn  sie  anfänglich  bis  zum  Nullpunkte  der  Teilung  reichte,  n  .  vh  dem- 
Meh  der  scheinbare  Ausdehnungskoeffizient  At 


At 


n  .  v 


t_  jy 

F      ~n   V 


Das  wahre  Volumen  der  Flüssigkeit  bei  dieser  Temperatur  ist  dann 

Vt+nv<=  7,(1  +  4). 

Ist  der  Ausdehnungskoefh'cient  des  Glases  von  0  bis  t°  gleich  ßt, 
so  ist  das  Volumen  des  Gefafses   Vt  bei  der  Temperatur  t 

F,-.70(l  +  S/fc), 

•wnit  das  Volumen  der  Flüssigkeit 

Vt  +  nvt  =  F0(l  +  3ft)  (1  +  4). 

Ist  nun  wieder  cct  der  Ausdehnungskoefficient  der  Flüssigkeit  von  0 
to  /,  so  ist  das  Volumen  derselben  bei  der  Temperatur  t  ebenfalls  gegeben 
Auch  die  Gleichung 

Fi +  ft*l-70  (!+«,), 

»mit  ist 

Mi  +  ^-Mi  +  sfcHi  +  ^i) 

«i— 3ft  +  4  +  3/W 

Kennt  man  die  Ausdehnung  des  Gefafses,  so  liefert  uns  jede  einzelne 

Beobachtung  den  Ausdehnungskoefficienten   der  Flüssigkeit  zwischen  zwei 

bestimmten   Temperaturen,   die   hinreichende   Anzahl   von  Beobachtungen 

gestattet   uns   dann   den   Ausdehnungskoefficienten  der  Flüssigkeiten  von 

0  bis  /  in  seiner  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  durch  die  Gleichung 

at  =  at  +  bt2  +  et3  .  .  . 


oder    auch    den    mittlem    AmdalnmBgaltoeflicientaa    für    1"   Tompei 
erMfauuj 

"'    —  a  —  a  -f  bt  -f-  et* 

■  tu  i   den   wahren   Ausdohnungskoefticienten  bei  (" 

;■  =  «  +  26(+ 3c(* 
tn  Imtiiiiiiimi 

Dl    diu    Ausdehnung    verschiedener    Gläser   oder   auch    verschiedener 

■  ^ ■ : i . i  l  i     desselben    (ilasus    verschieden    sein    kann,    so    mufs    man   die  der 

■  i-  r  direkt  bestimm™;  es  geschieht  das  gerade  wie  bei  der  vori' 
angegebenen    Methode,    indem    man    mit    einer    Flüssigkeit.    10    fiel    I 

■  ibai'lit.iin<ri!ti  anstellt,  dafs  man  niebt  nur  die  Koeffizienten  h,  6,  c,  so 
■l'in  aiLih  dl«  den  Wert  von  ßt  bestimmenden  Koef'iicienlen  daraus  i 
hilmi   kann. 

In  der  Gleichung 

ff,  —  »ft  +  4  +  3ft4 
kann  in  den  meisten  Fällen  das  dritte  Glied  vernachlässigt  werden,  da 
"i  i.    in    Decimalstellen  von  Einflui's    ist,   welche  ohnedem,    durch    die  v 
vnnieidlichim  Beobachtung«  fehler  beeinflufst,  nicht  mehr  sicher  sind, 

Dl*  Ültcrn  Beobachtungen  über  die  Ausdehnung  des  Quecksilbn 
wie  die  von  Cavendish,  Lavoisier  und  La  Place,  HlUlshÖni  und  andere' 
sind  nach  diesen  dilatomet  fischen  Mi-t  linden  aufgeführt  worden.  D»  t 
fiesen  Baobkchtangen  angenommen  wurde,  dafs  die  Ausdehnung  der  fort 
Ki'ii|>.'i  den  hui  QuecksLlberthermometer  beobachteten  Temperaturen  jh 
portio&tl  Mi,  so  mutete  auch  jene  des  Quecksilbers    der  am  Quecksilbi 

1 1 1 ■  ■  i ter  diiivli  die  scheinbare  Ausdehnung  des  Quecksilbers  geme-sea 

Temperatur   proportional  gesetzt  werden.     Der  Ausdehnuiigskoefncieut  des 

Ql kailberi  wurde  demnach  konstant  gesetzt;  die  angeführten  Beobachter 

pb«Q    für    den    Wert    desselben    von    0°    bis    100°    Zahlen    zwischf      ' 

1111,1      ':...■ 

Du  Al.leihmg  der  Ausdehnung  des  Quecksilbers  aus  den  beschris- 
banan  Methadon  bat  das  Unbequeme,  dafs  man  gleichzeitig  mit  deraeOM 
die    Viindehmuig   der   Gefllfse    m    bestimmen    hat,   wodurch    in    den   Heeh- 

'K"">    "i"»    groß»  Amahl    von  Unbekannten  erscheint,   welche    sämtlich 

HOB  im  mu.  niM'idüchen  IWbaehtiiirgs  fehlem  in  gleicher  Weise  beeuiflufct 
MrtW  "'"'"  fiel  rorteilhaiter  ist  daher  für  die  Bestimmung  der  Ao»- 
dlhsnnn    im   IjHOcksübeni  weite  der   vorhin  angegebenen  Wege,  die 

Kt  ■'"  liareelben  unobhangig  von  der  Ausdehnung  irgend  eines  andern 
K     ■ 

!''      \    ,    ,.     u    bei    dieser    Methode   gründet   sich    auf   den  Satz  der 

nnunünanetden   Röhren'  *wei    FlttaaigfceitssbU 

wie!.!  Italien,  wenn  ihr*  Höhen  sich  umgekehrt  verhalten, 

lue  der    l'lassigrkeiten.     Wenn  man  das  Queck- 

hre    einschliefst,    den 

11  iKU&aj    «wf  der  Twni^ratur  0°  erhalt,    den 

■  Ihilf  von  Ihtl»*,  und  Petit,  Annale»  de  ,him.  | 


Ir'llllllllL'    i 

stur  (  erwärmt,  ao  werdan  die  Höben  der  sich 
..'  ;)1;ks[|i„']niiulun  lt„  und  /',  sieb  umgekehrt 
eiten   ■!'■-   Quecksilbers  bei  u"  und  bei   Sex 

/'„  :  fc  =  4  :  <'„ 
i   nun   »„  das  Volumen   einer   gegebenen  Queckhiüiermenge   bei  der 
perotur  0"  und  v,  das  Volumen  derselben  bei  der  Temperatur  /",  su 


bmhüz 


-.  j,  -  ,;,  =  /((|  ;  I,, 


dehntmgskoefficient   des   Quecksilbers    gleich    dem    Quo- 

.-■"    ..!■  (l,.i-  IlnlienJüteienz  dir  beiden  Quecksilbersiiulfn  und  der  Höhe 
■..■ii   der  Temperatur  0". 


t«n,  welche  diesen  Weg  zur  Bestimmung  der  Ausdehnung  des 

s  einschlugen,  waren  Dulong  und  Petit l).    Ihr  Apparat  {Fig.  14) 

fcud  in  den  kommunizierenden  Rubren  AB  B'A',  deren  vertikale  Teile 

■Ob   '  |..''.i  im.  lang  waren,  und  durch  ein  sehr  enget  Rühr  mit  einander 

itanden.      Der    eine    der  vertikalen  Armo,    AB,    war  von 

m  Blechcylinder    umhüllt,    welcher    wiihrend   der    Versuche    stets    mit 

e  gefüllt  gehalten  wnrde;    der    andere    Arm  A'B'  war    in 

Binders  befestigt,  welcher  während  der  Versuebe 

Dieser    Teil    des    Apparates   befand   sich    in   einem 

dient«,  die  Temperatur  de-  Öles  zu  i'mdem.     Die  Cylinder 

Ulizierenden    Bohren   waren    auf  einer  eisernen  Schiene  be- 

■  Jiim.  et  de  phjs.    T    VII.    Schweiggers 
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fertigt,  welche   mit  Hülfe   der  darauf  angebrachten  Libellen  dar 
»ebrauben  vollkommen  horizontal  gestellt  werden  konnte. 

Der  horizontale  Teil  BB'  war  fast  ein  kapillares  Bohr,  während  die 
vertikalen  Teile  weiter,  und  oben,  wo  man  das  Niveau  des  Quecksilben 
beobachtete,  fast  zwei  Centime ter  weit  waren.  Dadurch  war  der  Einflafo  [I 
der  Kapillarität  auf  die  Stellang  des  Quecksilbers  in  den  Bohren  ver- 
mieden, und  andererseits  konnte  man  als  die  Hohen  der  6ich  das  Gleich- 
gewicht haltenden  Quecksilbersäulen  den  Abstand  der  Menisken  in  den 
Tertikaien  Rubren  von  der  Achse  des  engen  horizontalen  Rohres  nehmen. 

Zu  den  Versneben  wurde  das  Öl  durch  Feuerung  im  Ofen  erlittet, 
und  man  trug  Sorge,  dafs  während  des  Erhitzen?  das  Quecksilber  in  dem 
Hchenkel  AB'  sich  nicht  über  den  Deckel  des  KnpfercyünderB  &rhw 
Erat  wenn  eine  Messung  gemacht  werden  sollte,  wurde  in  den  Schenkel 
AB'  so  viel  vorher  erhitztes  Quecksilber  mit  einer  Pipette  nachgefüllt, 
dafs  die  Kuppe  des  Quecksilbers  eben  aus  dem  Deekel  hervors 
den  Stand  des  Quecksilbers  in  dem  auf  0°  erkalteten  Rohre  beobachte! 
zu  kennen,  war  an  dem  obern  Teile  des  Blecheylinders,  welcher  dasselbe  | 
umgab,  eine  kleine  Klappe  augebracht.  Dieselbe  wurde  zum  Zweck  d«  | 
Ablesung  geöffnet  und  an  der  dem  Beobachter  zugewandten  Seite  des) 
Rohres  Ali  ein  wenig  Eis  fortgenominen ,  damit  man  den  Gipfel  der' 
Quecksilbersäule  deutlich  sehen  konnte. 

Die  Ablesungen  geschahen  mit  dem  von  Dulong  und  Petit  geraden 
zu  diesem  Zwecke  konstruierten  Kathetometer,  welches  direkt  Ü.Ooiiim, 
abzulesen  gestattete.-  Man  visierte  mit  dem  Fernrohr  des  Kattai 
zunächst  den  Gipfel  der  heifsen,  dann  den  der  kalten  Queeksilberssinij 
und  erhielt  so  die  Differenz  h,  —  //„,  dann  wurde  das  Fernrohr  auf  die  | 
Achse  der  engen  Röhre  eingestellt,  welche  die  beiden  vertikalen  AruaVi 
verband,  und  welche  zum  Teil  frei  lag;  die  Differenz  der  beiden  letale*  p 
Ueobacbtnngen  gab  die  Höhe  /i0. 

Die  gröfste  Vorsicht  wurde  auf  die  Bestimmung  der  Temperatur  ie» 
wiudot;  wenn  eine  Beobachtung  gemacht  werden  sollte,  wurde  der  Ofen' 
geschlossen,  so  dafs  kein  Luftzug  mehr  zum  Feuer  kam;  die  Tempert-' 
1 1 1 >"  stieg  dann  anfangs  noch  sehr  langsam,  wurde  eine  Zeitlang  kon- 
■tau1  und  fing  an  ebenso  langsam  zu  sinken.  Die  Zeit,  wahrend  welcher 
sin  konstant  und  am  hilchsten  war,  wurde  zu  den  Messungen 
Die  Temperatur  wurde  bestimmt  mit  einem  Gewichtsthermometer  DE 
und  mit  einem  Luftthermometer  B'E'B'K'.  Dasselbe  war  etwas  ander» 
abgerichtet  als  das  früher  beschriebene,  wir  werden  es  demnächst  genauer 
können  lernen;  die  Volumlinderung  der  Luft  wurde  direkt  aus  dem  Steige» 

I    Fallen  der  Quecksilbersaule  in  der  Röhre  ll'K'  bestimmt,  und  dtnn. 

mil.  Hülfe  des  bekannten  Ausdehnungskoeffieienten  des  Gefäßes  und  der 
Lull,  die  Temporatur  berechnet.  Die  beiden  Gefüfse  der  Thermometer 
reichten  durch  die  ganze  Höhe  des  Kupfercy linders,  sie  gaben  also  die 
mittlere  Temperatur  des  Öles  an. 

Die    Beobachtungen  wurden  angestellt  bei  Temperaturen,  welche  mit 
fUhenrmmeter    bestimmt    nahe     1 00°  —  200"  —  300°    waren    uni 
lala  in  naheliegenden  Temperaturen  die  Ausdehnung  dei 

Wlboi      den     um     Luftthermometer    gemessenen    Temperaturen    pro 
ml  m»,  diu  Ausdehnung  bei  Erwärmungen  bis  zu  den  Temperatur« 


. 


■rperulur       Temperatur  Absolut«  Aus-         Tp.miieratur  abgeleitet    unter 

■  _■  lies  Qiieck-  Annahme,  >lic  Anfiel n,'  ,\i- ■ 

ufrmaler     UiemiameWi         ailbers  für  i"        Quai  kailbew  sei  gleii  bii ig, 

o»  0  0° 

Ulli" 

200"  203°,99 


80?",« 
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100" 
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■mungeu  für    l"  sind   so  berechnet,    dufs   die  bei   100"  be- 
eiltet« Volum  vergib  fseiung  duruh    LOO,  die  bei  200°  beobachtete  durch 
>    beobachtete  durch  300  dividiert  wurde,  die  Zahlen  geben 
rii  viel  das  Quecksilber  sein  Volumen  vargroTsera  würde  bei 
[  Temperaturerhöhung    um    1",    bestimmt    am    Luftthermorueter,    wenn 
■i    und    lOo"  die    Ausdehnung    gleich  millsig    und    für  jeden  Grad 
i    WO11   beobachteten  Ausdehnung  wäre,    oder   wenn   bis    200" 
i.  mg   im   jeden   Grad  0,005  der  bei   200",  oder  wenn  bia  300" 
Grau   0,00333   der  bei  300"  beobachteten  Ausdehnung 
Die  Zahlen  zeigen  somit,   dafs    die    Ausdehnuag  des  Queck- 
lUn  nicht  proportional  der  am  Lul'tthermometer  beobachteten  Tompera- 
ir  ist,   sondern   dafs    das  Volumen   des  Quecksilbers   rascher    wächst  als 
m    *i\    dein    Luftthermometer    beobachtete    Temperatur,    ebenso    wie   die 
kawUluiung  der  festen  Körper  rascher  zunimmt  als  die  am  Queeksilber- 
■  beobachtete  Temperatur. 
Bedeutung    der    zweiten    und    vierten    Kolumne  ergibt  sich  hier- 
die  vierte  gibt  die  Temperatur  an,  wie  sie  aus  der  be- 
(Utlitateu  Ausdehnung  berechnet  wird,    wenn    das  Quecksilber  sich  über 
:  linen   würde  wie  unter   100",    sie    gibt    die   Temperatur 
■■■  ii    einer   die   Terup^rul.uiY.unahmc.    bedeutet,    welche   ein 
[»er   von   0"   um    '  .,..., h   ausdehnt.      Sie   gibt   ;ils.i   die   Tein- 
.■■■■■■■II    durch    die    absolute    Ausdehnung   des   Quecksilbers. 
Kolumne  gibl   die  Temperatur,  wio  sie  das  gewöhnliche  Qneck- 
»imeter    anzeigt,    aus    der    scheinbaren    Ausdobnung   des  Queck- 
i'   dort  ist  jene  Temperaturerhöhung,  welche  das  Queck- 
■  rmometer  um  0,01    des  Raumes  ausdehnt,  um  welchen 
•  weh  vom  Gefrier  punkte  bis  zum  Siedepunkte  ausdehnt.     Da  wir  wissen, 
hb  da«    Glas    sich    rascher    ausdehnt  als    das  Quecksilber,    so    muffe  die 
"ktinbare    VnlumvergrÖfserung    des    Quecksilbers    langsamer   wachsen   als 
4»  W&hnr,   die  durch    erstere    gemessene  Temperatur  durch  eine  kleinere 
ben   sein,  als  wenn  sie  durch  letztere  gemessen  wird. 
Um   Versucht    von  Dulong  und  Petit    liefern   die   Ausdehnungskoofli- 
■i»b!"o  des  Quecksilbers  nur  bei  drei  um  100u  des  Lut'ttiiermometers  von 
ii   Temperaturen;    überdies    sind  sie  mit  einigen  kleinen 
welche  ihrer  Methode  ankleben,  und  die  von  ihnen  ge- 
maWrfl   Zahlen    deshalb    etwas    unsicher   erscheinen    lassen.     Die   haupt- 
Brfe    sind    folgende.      Zunächst    wurde    vor    dem   jedes- 
■  ü    in   den    beifsen    Schonkel    so   viel   Quecksilber  nachgefüllt, 
i]    gefüllten  Kessel  hervorsah. 


i  Hüitaer, 


Dadurch  mufsto  'lio  Temperatur  i.1hs  heifseu  Quecksilbers  etwas  erniedrigt 
werden,  somit  entsprach  seine  Temperatur  nicht  der  am  TharmomeiS 
abgelesenen,  ferner  mufst.e  durch  die  horizontale  Bohre  BS'  iramtf 
eine  teilweise  Mischung  des  heifsen  und  kalten  Quecksilbers  eintreten, 
deshalb  kann  man  nicht  mit  Sicherheit  behaupten,  dafs  die  beiden  SM 
das  Gleichgewicht  haltenden  Quecksilbersäulen  in  ihrer  ganzen  Läng* 
genau  die  Temperaturen  0"  und  f°  hatten,  besonders  da  die  Mitte 
engen  Rohres  als  'las  untere  Ende  der  bi-iilen  Quecksilbersäulen  betrachtet 
wurde.  Ferner  war  der  Einßufs  der  Kapillarität  auf  die  Stellung  d« 
Quecksilbers  nicht  ganz  vermieden.  Denn  wenn  auch  die  beiden  BObnq 
n-ben  gleich  weit  sind,  so  macht  es  doch  einen  Unterschied,  dafs  in 
einen  das  Quecksilber  sehr  warm,  in  der  andern  dagegen  kalt  war,  da 
Temperatur  auf  die  Kollusion  des  Quecksilbers  von  EinfluTs  ist. 

Teils  um  diese  Ungenauigkeiten  zu  vermeiden,  teils  tun  den  Qua 
der  Ausdehnung  des  Quecksilbers  in  kleineren  Temperaturintervallen  U 
verfolgen,  sind  deshalb  in  neuerer  Zeit  noch  von  zwei  andern  Physiksn 
Versuche  über  die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  nach  Methoden  angestellt 
worden,  welche  auf  dem  gleichen  Principe  beruhen. 

Müitzer'J  benutzte  nach  einem  Vorschlage  von  Steinbeil  zu 
Zwecke  zwei  Heberbaromoter,  deren  offene  Schenkel  so  weit  verlang«*' 
waren,  dafs  sie  ungefähr  0,*2m.  (Iber  die  geschlossenen  Sehenkel  der  BaHK 
meter  hervorragten.  Jedes  dieser  Barometer  wurde  in  einem  Cylinder 
Weilsblech  Im.  hoch  und  0,15m.  weit  vertikal  aufgestellt,  so  dafs 
das  linde  der  offenen  Schenkel  eben  daraus  hervorragte.  Der  eine  di 
Cylinder  wurde  mit  Wasser  gefüllt,  welches  durch  Eis  auf  eine  dem  Gelriw 
punkte  nahe  Temperatur  gebracht  war,  der  andere  mit  wärmerem  Wass«; 
welches  die  Temperatur  des  Raumes  hatte,  in  welchem  beobachtet  wni 


Cylinder    standen   mit    grofsen    Behältern   in    Verbindung,  fl 
en  Wassers  »( 


Die   beider 

welchen  grofse  Quantitäten  des  erkalteten  und  des  warmen   Wassers 
befanden.     Während  der  ganzen  Dauer   der  Versuche  flois  Wasser  in 
I »'(.reffenden  Cylinder  nach  und  das  überschüssige  Wasser  durch  unten 
den  Oylindern  angebrachte  Hahne  ab,  so  dafs  während  der  ganzen  Dan* 
der  Versnobe  das  Wasser  in  Bewegung  und  damit  verhindert  war,  dul- 
den verschiedenen  Stellen  in  ihnen  die  Temperatur  verschieden  sein  könnt* 

Die   Temperatur  bestimmungeil    wurden    mittels    passend    angebracht* 
genau  kalibrierter  Quecksilbertl lermometer  gemacht. 

Um  die  Baro meterhohen  ablesen  zu  künnen,  waren  in  beiden  Cy  linden 
an  den  Stellen,  wo  sich  das  obere  und  das  untere  Niveau  des  Quecksill 
befand,  planparallele  Glasplatten  angebracht, 
mit  einem  in  der  Nahe  fest  aufgeetellteo  Katheto meter. 

Sowohl  in  dem  warmen  als  in  dem  kalten  Barometer  mufsteu  die  « 
dem  geschlossenen  Schenkel  über  das  Niveau  des  Quecksilbers  in  dam; 
offenen  Schenkel  erhobenen  Quecksilbersäulen  dem  gerade  vorhi 
äufaern  Luftdrücke  das  Gleichgewicht  halten.  Auch  für  diese  Quecksill 
säulen  gilt  daher  die  der  Dulongscben  Methode  zum  Grunde  biegende  1W- 
ziehung,  ihre  flöhen  müssen  sich  umgekehrt  verhalten  wie  die  Dichtigkeit 
des  Quecksilbers  in  den  verschiedenen  Temperaturen,  man  kann  also  goradl 

1)  MMUer,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXXX. 
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s  den  Beobachtungen  von  Dulong  den  Ausdehnungskoefficienten  für 
nperaturdifferenz  der  beiden  Barometer  berechnen  und  durch  Division 
:r  in  den  Centigraden  angegebenen  Temperaturdifferenz  den  Aus- 
igskoefficienten  für  1°  C. 

ezeichnet  a  diesen  Ausdehnungskoefficienten,  Bt  die  Höhe  des  Baro- 
ini  kalten,   B{  im  warmen  Wasser,   und  B0  den  Barometerstand, 
das  Quecksilber  die  Temperatur  0°  gehabt  hätte,  so  mufs 

B0  (1  +  at)  =  Bt,  B0  (1  +  ccf)  =  Br  , 

iraus  erhält  man  direkt  den  Ausdehnungskoefficienten  a 

Bt.  —  Bt 


et 


B0  (f  - 1) 


Fig.  15. 

D  nv 


>ie  Temperaturdifferenz,  für  welche  Militzer  beobachtete,  war  1°,5  C. 
2°,   er  erhielt  als  Wert  von  et  aus   einer  Reihe   von  28  Versuchen 

a=1  -  =  0,00017405- 

6745,4  ' 

Ue   die  Mängel,  welche   man  der  Methode  von  Dulong   vorwerfen 

,  sind  bei  diesem  Verfahren  vermieden;  indes  scheint  die  Temperatur- 

mung   oder  vielmehr   die   Herstellung   einer   bestimmten  konstanten 

ratur  nicht  vollständig  ge- 
rn sein,  denn  nach  den  mit 

•ofsten    Vorsicht    und    Voll- 

;keit      durchgeführten     Ver- 

von  Regnault  ist  der  Militzcr- 

ert  etwas  zu  klein  ausgefallen. 

egnault1)  wandte  wieder  die 

rsche  Methode  an,  änderte  sie 
in   einer  Weise   ab,   welcho 

»hema  Fig.  15   verdeutlicht, 

)durch  ebenfalls  in  sehr  voll- 

ler     Weise    die  Mängel    des 

^schen  Verfahrens  vermieden 
Sind   AB  und    A '  B'   die 

unten  durch  das  enge  Rohr 

3mmunizierenden  Röhron,  von 

AB  in  einem  mit  öl  gefüllten 
A'B*  in  einem  auf  einer  be- 

en  Temperatur  t  gehaltenen 

er  steht,  so  liefs  Regnault  von 

bern  Ende   der  Röhren    zwei 

bohren  AC  und  A'C  voll- 
en horizontal  ausgehen,  welche 

i  vertikalen  oben  offenen  -Glasröhren  CD  und  G'Jf  endigten.     Die 

onizierenden    Röhren  wurden  so   weit   mit   Quecksilber  gefüllt,  dafs 

be  bis  in  die  Glasröhren  CD  und  CD'  hineinreichte.    Durch  stetiges 

iefsenlassen    eines  Wasserstrahles,    welcher  aus   dem  Cylinder   kam, 


& 


& 


1)  Regnault,  Relation»  des  oxperienccfl  cot.  Me"m.  de  TAcad.  XXI. 
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der  das  Rohr  A'B'  enthielt,  wurde  dafür  gesorgt,  dafe  die  borJtaiu 
talon  Röhren  Jiif'  und  AC  sowie  ii'C  möglichst  nahe  dieselbe  Raupen 
tur  hatten,  als  das  Rohr  Ä'B'.  Ist  in  dein  Itobve  ^B  die  Temperatur 
bestimmt  mit  dem  Luftthermometer  gleich  &,  iu  dem  Rohre  AB'  dieselbe 
gleich  t,  in  den  horizontalen  Röhren  sowie  in  CD  und  CD'  die  Tem- 
peratur gleich  /',  so  halten  sich  in  diesem  System  kommunizierender  Bohren 
das  Gleichgewicht  auf  der  einen  Seite  die  Quecksilbersäulen  mC  von  der 
Temperatur  t'  und  die  Sliule  AB  von  der  Temperatur  &,  auf  der  andern 
Seite  die  Säule  C'n  von  der  Temperatur  ('  und  die  in  dem  Rohre  A'S 
enthaltene  Quecksilbersäule  von  der  Temperatur  I.  Es  bedurfte  also  wir 
Itestimmung  der  Anfldebnungskoefficienten  einer  genauen  Messung  der  Läng» 
der  vier  Quecksilbersäulen  und  besonders  der  Höhendifferenz  f"  Wel.-.b" 
Vorsichtsmaßregeln  Regnault  bei  der  Bestimmung  dieser  Längen  anwandte, 
müssen  wir  hier  übergehen,  wir  verweisen  deshalb  auf  die  Originalabbaad- 
lung.  Erwähnen  wollen  wir  nur,  wie  durch  diese  Anordnung  die  der 
Dulongschen  Methode  anhaftenden  Mängel  vermieden  waren.  Zuniiebst 
sieht  man,  wie  es  bei  dieser  Anordnung  nicht  nötig  war,  um  die  Gipfl 
der  sich  das  Gleichgewicht  haltenden  Quecksilbersäulen  zu  ■■ 
den  erhitzten  Teil  emporzuheben,  da  während  der  ganzen  Versuchsreihen 
infolge  der  angesetzten  Rühren  ACD  und  A'C'D'  dieselben  sichtbar  w;nvn; 
die  Temperatur  dieser  sichtbaren  Teile  war  genau  bestimmt.  Ferner,  da  die 
Röhren  CD  und  CD'  gleich  weit  und  die  Temperaturen  der  in  ihnen  am 
haltenen  Quecksilbersäulen  dieselben  waren,  so  war  der  Einflute  der  EUl| 
larität  ganz  eliminiert.  Da  ferner  während  der  Versuche  keine  andere  Be- 
wegung des  Quecksilbers  stattfand  als  diejenige  infolge  der  Ausdehl 
des  Quecksilbers  in  A II.  so  war  auch  eine  Mischung  des  kalten 
warmen  Quecksilbers  nicht  zu  befürchten. 

Das  Ol  in  dem  das  Rohr  AB  umgehenden  t'ylinder  wurde  stets  dl 
Illlhren   in    Bewegung   gehalten,    und    seine    Temperatur    durch    ein  Luft- 
Llmrmomoler,  dessen  Gefüfs  dieselbe  Länge  als  AB  hatte,  bestimmt,  int 
man   dioselhe    nach    einer    demnächst    zu    erwähnenden    Methode    ans    der 
ulisiilulen   Ausdehnung  der  Luft  berechnete. 

Der  Atisdciiiiungskoefficient  des  Quecksilbers  bei  einer  Temperatur- 
arbObong  von  0  bis  O  berechnet  sich  aus  den  beobachteten  Gri'ifsfn 
I..1  -,  nil.riiiiilsi.in.  Ist  Ha  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  im  Kolire  AB 
I"  i  der  Temperatur  9  und  D  die  Dichtigkeit  des  Quecksilbers  bei  eben 
ftlWJT  Temperatur,  //,  die  Höhe  der  Säule  in  A'B'  bei  der  Temperatur 
i'ni   d  ogeharige   Dichtigkeit   des  Quecksilbers,  ferner  h  die  Hübe 

■len   Qntwksilbersaule   in  CD,  h'  in  CD',  l'  ihre  Temperatur  und  rf'  die 
i'"  hti  [keil    de«  Quecksilbers,  so  ist 

;/., -  j)  +  h  <t  =  ii, -d  +  A'-rf' 
//.,  ./>  +  (*  —  h')d'  —  R,i- 

«     WÜ    mit    n    den    Aitsdelmungskoefficienten      des    Queck 

i     '       miscIinH    m    „i„l    [}    „,1,1    f,     denjenigen     dos    Quecksilber 
ii    0    null    i    iibcui,,    t'tlv    1",   nehmen  wir   ferner   an,    dafs    derselb 

■'        ebunfallx  gUiflb  «'  sei,   was  wogen  der  geringen  V« 

tinlt  vmi  I  und  '     :•."..  b.-linii  kann     ist   ferner  die    Dichtigkeit  d< 
■.      ..    i  ■ 
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D  =  —° j'  =     -^°      •  (l  =      ^ 

somit 

^  *  v~r — ä"4"  (^  -~  ^0  *  ~  i     >  >>  =  Ht  •  r~i — '~i? 

l  +  av      ,v  M  +a  t  1  -f-  a   f ' 

and  daraus 

1  +  «<>  = . U»         .„ .... 

Ans  dieser  Gleichung  berechnet  man  et  >  &  so,  dafs  man  zunächst  einen 
angenäherten  Wert,  etwa  den  Dulongschen  für  a  annimmt*  Hat  man 
dann  für  eine  Reihe  von  Temperaturen  den  Wert  ad-  bestimmt,  so  kann 
man  durch  Interpolation  einen  genauem  Wert  von  a  berechnen;  mit 
diesem  wird  dann  neuerdings  ad-  berechnet;  den  so  erhaltenen  Wert  hält 
Begnault  für  vollständig  genau,  da  der  Dulongsche  Wert  von  et'  schon 
nur  sehr  wenig  von  dem  richtigen  Werte  abweicht. 

Das  aus  dieser  Gleichung  berechnete  et  -  &  ist  die  Ausdehnung  des 
Quecksilbers  bei  der  Temperaturerhöhung  von  0  bis  &.  Es  bedeutet  daher 
c  den  Ausdehnungskoefficient  für  1°,  vorausgesetzt,  dafs  die  Ausdehnung 
Ton  0  bis  $  der  Temperatur  proportional  wäre.  Das  so  berechnete  et  ist 
der  mittlere  Ausdehnungskoefficient   für  die  Temperaturdifferenz   0  bis  #. 

Nach  der  beschriebenen  und  einer  etwas  abweichenden  Methode  hat 
Begnault  eine  grofse  Anzahl  von  Messungen  in  4  Versuchsreihen  angestellt, 
in  denen  die  Temperaturen  &  bis  gegen  300°  stiegen.  Den  mittlem  Aus- 
dehnungskoeffizienten von  0  bis  100,  welchen  Dulong  und  Petit  zu  y6560 
=  0,00018018  angaben,  fand  Regnault  zu  0,000  18153,  also  um  sehr 
wenig  gröfser.  Zugleich  aber  fand  Regnault,  dafs  auch  in  niedern  Tem- 
peraturen die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  nicht  der  am  Luftthermometer 
gemessenen  Temperaturzunahme  proportional  ist,  sondern  dafs  schon  von  0° 
die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  rascher  zunimmt.  Die  Volumzunahme 
des  Quecksilbers  von  0  bis  &  oder  er  •  0,  fand  Regnault,  liefs  sich  wieder- 
geben durch  einen  Ausdruck  von  der  Form 

somit  der  mittlere  Ausdehnungskoefficient  et  von  0  bis  &  durch 

a  =  a  -\-  b& , 
worin 

a  =  0,000  179  05  b  =  0,000  000  0252 

log  a  =  0,2529743—4  log  b  =  0,4019441—8. 

Die  nach  dieser  Formel  berechneten  Werte  für  ad"  und  et  sind  in 
der  auf  nächster  Seite  folgenden  Tabelle  für  eine  Anzahl  Temperaturen 
zusammengestellt;  aufser  diesen  mittlem  Ausdehnungskoeffizienten  findet 
man  dort  in  einer  weitern  Kolumne  die  wahren  Ausdehnungskoeffizienten 
bei  dem  einzelnen  Temperaturen  & 

ß  =  a  +  2  b  #. 

Dieselben  geben  uns,  wie  wir  in  §.  5  sahen,  die  Volumzunahme, 
wenn   das  Quecksilber  von   der  Temperatur  #  um    1°  erwärmt  wird,   in 

Wüllvbb,  Phjsik.  III.   4.  Aufl.  5 
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Ausdehnung  des  Querkpilbora. 

Bruchteilen   des    Volumens    rVi    welches    das    Quecksilbe 

bei     der    Ten 

peratur  0°  hat. 

Tabelle  der  Ansilehnung  lies  QieekgUben  nacli  Reguanll. 

Temperatur 
nach  dem Luf't- 
therraometer. 

0 

Ausdehnung 
von  (1  —  & 

0,000000 

Mittlerer 

Koet'tirii-nt  von 
O-tf  =  « 

Wahrer  Koeffi 
cient  bei  ©  =  8 

Temperatur  aus 
dir  Ausdehnung 
des  Quecksilbern 

ü.OOODilOOO 

0,00017905 

0" 

10 

0,001792 

0,00017925 

0,00017950 

9,878 

20 

0,0035110 

0.000171151 

0,00018001 

19,776 

80 

0,005  393 

0,00017976 

0,00018051 

29,709 

4L» 

0,007 '201 

0,00018002 

0,00018102 

39,668 

50 

0,009013 

0,00018027 

0,00018152 

19,650 

(50 

0,010831 

0,00018052 

0,00018203 

59,668 

70 

0,012665 

0,00018078 

n.00018253 

69,713 

80 

0,014482 

0,00018102 

0,0001880j 

79,777 

90 

0,016315 

0,00018128 

0,0001885* 

89,875 

100 

0,018153 

0,00018153 

0,00018405 

100 

140 

0,025555 

0,00018254 

0,00018606 

140,776 

180 

0,083039 

0,00018355 

0,00018808 

1*2,008 

200 

0,086811 

0,00018405 

0,00018903 

240 

0,044415 

0,00018*06 

0,00019UJ 

280 

n".V.'|un 

0,00018607 

0,00019318 

300 

0,0551173 

0,000186fifl 

0,00019418 

Gegen  die  von  Keguault  gogebi'uen  Au s«i(4ui ui 

Silbers    hat.    /unliebst    Kecknagel    hervorgehoben1  )i    dafs    mit   d 

Gang    der   !Juoeksill"'rtiLsa-uiiijneter    im    Vergleiche  ZU  dem 

iheiinmrieler   nicbl;   in    ['■iiereinstimumnjj  sei,    dafs    vii 

den   Aiifidoliimii^skoeriiriontp'ii  «    eine  Gleichung  von  der  Form 

H  =  n  +  b»  +  <■»' 

verlange,    also    zu    den    von    llegnault    aus    si  . 

Gliedern     um-  ti     mindestens,    ein     von     dem    IJnadrdte     <hf 

bilngiges  Glied.      Wir    ivrden   auf   diese  liwuerkiing^M 

vj.    l;"i    /urikkkoii.rriiri!   und    am   Schluls   des  Paragrajdfl 

gegebene    Tabelle   der    AusilcbnuiiL'skoel'licitnten   M 

stellende  Gleichung  mitteilen. 

Ebenso  hat  vgr  kurzem  Bosscha5)   gegen  ^k 

V\  eile   der    Ausdohnungskoel'licionten  aus   seio^^H 

Kinwenilungeu  gemaelii  und  bemerkt, 

formel    die    Versuche   Itegnaults   niebt.    imjfl 

wiedergebe.      Ganz    besonders   hebt  B 

es  unzulässig  sei,  auf  der  rechten  Wer 

für  a    einen  angenäherten  Wort,  ^^B 

1)   Itedenagel,  Poggend.  Ann.»» 

2)  B<mcha,  Poggend,  Ann.  . 
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müssen  dadurch  besonders  diejenigen  Werte  von  a,  welche  Temperaturen 
fr  entsprechen,  die  der  Temperatur  t  des  kalten  Quecksilbers  nahe  liegen, 
fehlerhaft  werden,  und  dieser  Fehler  wird  durch  ein  wiederholtes  Rechnen 
in  der  von  Begnault  angegebenen  Weise  nicht  ausgeglichen,  da  der  Einflufs 
des  in  a    enthaltenen  Fehlers  auf  a  um  so  kleiner  wird,  je  gröfser  fr  —  t 
ist,  somit  die  durch  die  erste  Berechnung  erhaltene  Kurve  einen  der  Wahr- 
heit nicht  entsprechenden  Verlauf  hat. 

Würde  bei  der  Versuchsanordnung  von  Begnault  die  Temperatur  des 
Quecksilbers  in  den  Bohren  CD  und  CD'  genau  gleich  sein  der  Temperatur 
des  Quecksilbers  in  dem  Bohre  A'B\  so  gäbe  uns  der  Versuch  direkt 
das  Dichtigkeitsverhältnis  des  warmen  und  kalten  Quecksilbers  aus  der 
Gleichung 

H9D=  [Ht  —  (Ä  -  h'))d 

£  _  1  +  «fr H* 

D  ~  l  +  «'  t  ~  Ht  -  (Ä  -  h') ' 

Bezeichnen  wir  diesen  durch  jeden  einzelnen  Versuch  gegebenen  Quo- 
tienten mit  A  und  nehmen  an ,  dafs  der  mittlere  Ausdehnungskoefficient  a 
ton  0°  bis  t°  durch  eine  Gleichung  von  der  Form 

a  =  a  +  bl  +  et2 
gegeben  wird,  so  liefert  uns  jeder  Versuch  eine  Gleichung  von  der  Form 

.         l  +  afr  +  ftfr* +  cfr3 


1  +  at  +  bt*  +  et- 


lomit 


A  —  1  =  a  (fr  —  At)  +  b  (fr2  —  At2)  +  c  (fr3  —  At3) 

und  man  kann  dann  die  Werte  a,  &,  c  aus  einer  hinreichend  grofsen  An- 
»M  von  Versuchen  mit  aller  Strenge  berechnen,  ohne  irgend  einen  an- 
genäherten Wert  von  a  zum  voraus  annehmen  zu  müssen. 

Die  vollständige  Gleichheit  der  Temperaturen  t  in  dem  kalten  Cylinder 
und  ('  in  den  Bohren  CD  und  CD'  liefs  sich  bei  den  Begnaultschen 
Versuchen  indes  nicht  erreichen;  wir  müssen  deshalb  in  unserer  Gleichung 
to  A  die  Höhendifferenz  h  —  H  durch  jene  ersetzen,  welche  dort  vor- 
finden gewesen  wäre,  wenn  das  Quecksilber  an  Stelle  der  der  Temperatur 
■  entsprechenden  Dichtigkeit  d'  die  der  Temperatur  t  entsprechende 
Dichtigkeit  d  gehabt  hätte.     Diese  Höhe  ist 

<*-*)•£-(*  -*);$-:> 

wenn  wir  mit  a,  den  Ausdehnungskoefficienten  von   0°  bis  tf    bezeichnen, 
^out  wird 

A  = H*  (I) 

H.-(h-  h')  1-r  at 

**d  mit  diesem  Werte  von  A  wird  die  Rechnung  in  der  oben  ange- 
f^tanen  Weise  durchgeführt.  Zur  Bestimmung  dieses  Wertes  von  A 
°ffitten  aber  a  und  a  bekannt  sein.  Zunächst  kann  man  nun,  da  t  und  { 
tamer  nur  sehr  wenig  von  einander  verschieden  sind,  stets  a  =  a/  setzen, 
kann  weher,    da  h  —  K  immer  gegen  Ht  sehr  klein  ist,  höchster^ 

5* 


Auedeliimug  dea  Quecksilber». 
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etwa  ein  Zwanzigstel,  für  a  einen  angenäherten  Wert,  wie  den  Dulong- 
schen,  einsetzen.  Der  dadurch  noch  begangene  Fehler  fällt  stets  innerhalb 
der  Grenzen  der  Beobacbtungsiehler. 

Bossen  a  hat  auf  diese  Weise  die  Versuche  von  Regnault  neu  berechnet, 
hat  dabei  indes  zur  Berechnung  der  Ausdehnung  nicht  die  oben  ange- 
gebene Form 

»  —  »  +  M+  et' 

gewählt,  sondern  eine  andere,  welche  auf  einer  speziellen  Hypothese  be- 
ruht, auf  der  Hypothese  nämlich,  dafs  ein  gegebenes  Volumen  QuedpCw 
bei  jeder  Temperatur  aich  um  denselben  Bruchteil  seines  Volumens  aus- 
dehnt, wenn  seine  Temperatur  um  1"  erhöht  wird.  Ist  also  ein  Volumen 
Quecksilber  bei  0"  gleich    K„ ,  so  wird  dasselbe  bei   l" 


bei  2°  wird  dasselbe 


■  y0 


V,  =  €>••  ■  Vu. 


PUr   fi    erhält    er    dann    mit   Benutzung    sämtlicher    Regnanltseher    Beob- 
achtungen den  Wert 

fi  =  0,00018077, 
somit 

V,  =    Vlt  ■  (A*»>BO"  •  i 

Die  Bosschascbe  Gleichung  stellt  die  Beobachtungen  von  Keguanlt 
allerdings  bis  zu  einer  bestimmten  Grenze,  nämlich  bis  zur  Temperatur 
267"  vortrefflich  dar,  in  höheren  Temperaturen  aber  nicht,  und  die  Ab- 
weichungen sind  derart,  dal's  sie  beweisen,  dass  Bosschas  Formel  in  der 
That  den  Gant1  der  Ausdehnung  des  Quecksilbers  nii-lit  wiedergeben  kann, 
sie  liefert  nämlich  in  diesen  hohem  Temperaturen  zu  kleine  Werte,  und 
zwar  worden  die  Unterschiede  im  allgemeinen  in  diesen  hohem  Tem- 
peraturen grßfser,  je  höher  die  Temperatur  steigt.  Dafs  die  Differenzen 
zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  in  der  Formel  begründet  sind,  erkeint 
man  sofort,  wenn  man  den  Ausdruck  r1'1  in  eine  Reihe  entwickelt;  f" 
selbe  wird,  wie  wir  schon  mehrfach  sahen, 

*a  -  i  +  pt  +  |  «*  (a  +  %  pf 1»  H 

Koeffieient  des  (3  enthaltenden  Gliedes 

-l-  f»B  =  0,000 000 000  000  9S79. 

Dies  Glied  erhält  deshalb  bei  300"  erst  den  Wert  0,000026,   ist  somit 

dort  noch    von  verschwindendem    Einflute.      In   soweit  ist  somit    Rosschas 

Formel  gleichbedeutend  mit  einer  Gleichung,  welche  für  die  Ausdehnung 

B  zu  dem  Quadrate  von  t  fortsei  reitet,  von  der  aber  schon  Recknagel, 

"orhin  erwähnt  wurde,  gezeigt  hat,  dafs  sie  nicht  ausreichend  ist. 
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Aufserdem  will  ich  bemerken,  dafs  Bosschas  Formel  auch  theoretisch 
flieht  zulässig  ist,  da  sie  mit  unserm  Temperaturmafs  nicht  vereinbar  ist 
Messen  wir  die  Temperatur  nach  dem  Luftthermometer,  so  ist  jene  Tem- 
peraturerhöhung diejenige  eines  Grades,  welche  ein  bei  Null  Grad  gegebenes 
Laftvolumen  um  den  hundertsten  Teil  desjenigen  Baumes  ausdehnt,  um 
welchen  das  Luftvolumen  vom  Gefrierpunkt  bis  zum  Siedepunkt  sich  aus- 
dehnt.    Oder,  da,  wie  später  gezeigt  wird,  ein  bei  dem  Gefrierpunkt  ge- 
gebenes Volumen  Luft  unter  konstantem  Druck   sich  bei  Erwärmung  bis 
tarn  Siedepunkt  um   0,367   seines   Volumens  ausdehnt,   so   ist   ein    Grad 
Temperaturerhöhung  jene,  welche  das  gegebene  Luftvolumen  von  0,00367 
des  Baumes  ausdehnt,  den  es  bei  0°  einnimmt.    Füllt  also  Hie  Luft  bei  0° 
gerade  ein  Liter  aus,  so  entspricht  der  jedesmaligen  Volumvergröfserung 
nm  0,00367  Liter  die  Temperaturerhöhung  um  einen  Grad.     Mit  diesem 
Temperaturmafse ,  welches  die  Temperatur  durch  stets  gleiche  Änderungen 
des  Volums  der  thermometrischen  Substanz  mifst,  ist  die  Annahme  wohl 
nicht  verträglich,   dafs   bei   andern'  Substanzen   die   gleichen   Temperatur- 
Änderungen  entsprechenden  Volumänderungen  geometrisch  gleich  seien,  das 
Bei£st,  dafs  sie  immer  derselbe  Bruchteil   des  Volums  bei  der  Ausgangs- 
temperatur seien. 

IDa  der  Ausdehnungskoeffizient  des  Quecksilbers  eine  der  wichtigsten 
physikalischen  Konstanten  ist,  habe  ich  dieselbe  aus  den  Regnaultschen 
Beobachtungen  in  der  von  Bosscha  angegebenen  Weise  neu  berechnet1). 
Ich  habe  dieser  Rechnung  die  von  Bosscha  nach  der  Gleichung  I  aus  den 
Messungen  Regnaults  abgeleiteten  Werte  von  A  zu  Grunde  gelegt.  Die 
sämtlichen  135  Messungen  hat  Bosscha  in  35  Versuche  zusammenge- 
logen, indem  er  die  jedesmal  bei  nahe  der  gleichen  Temperatur  ange- 
stellten Messungen  zusammenfafste.  Aus  diesen  sämtlichen  Versuchen 
«rkielt  ich  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  für  die  Konstanten 
der  Gleichung 

a  =  a  -f-  b  -  t  -f-  et* 
folgende  Werte 

loga  =  0,2580814— 4;    a  =  0,000  181  163 

logb  =  0,0627391  —  8;    b  =  0,000  000  011  554 

log  c  =  0,3260852— 11 ;  c  =  0,000  000  000  021  187. 

Cm  zu  zeigen,  wie  genau  diese  Gleichling  die  Regnaultschen  Beobachtungen 
wiedergibt,  sind  in  folgender  Tabelle  einige  Beobachtungen  mit  den  be- 
rechneten Werten  zusammengestellt ;  die  erste  Kolumne  gibt  die  Temperatur 
der  warmen,  die  zweite  jene  der  kalten  Quecksilbersäule,  die  dritte  Kolumne 
gibt  die  von  Bosscha  nach  der  Gleichung  I  berechneten  Werte  von  -4, 
die  vierte  die  nach  der  Gleichung: 


1)  Wüllner,  Poggend.  Ann.  Bd.  CL1II.  Die  von  Bosscha  an  den  Tera- 
peratarangaben  Regnaults  angebrachten  Korrektionen  habe  ich  als  unberechtigt 
nicht  berücksichtigt,  sondern  direkt  die  Temperaturen  benutzt,  wie  Regnault  sie 
angegeben  hat  Später  hat  Levy  (Inauguraldissertation  Halle  1881)  nochmals 
eine  Formel  berechnet,  in  der  die  Konstanten  etwas  andere  Werte  haben,  wie 
in  meiner  Formel.  Da  indes  Levy  die  von  Regnault  in  der  von  Bosscha  mit 
Bechi  getadelten  Weise  berechneten  Werte  von  a&  seiner  Rechnung  zu  Grunde 
legt,  glaube  ich  doch  meine  Formel  der  Levyschen  vorziehen  zu  sollen. 
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A  = 


1  +  afr  1  +  a*  +  19*  +  c** 


1  +  at  1  +  at  +  bt*  +  et* 

mit  den  oben  angegebenen  Werten  von  a,  b,  c  berechneten  Werte  von  A. 
Die  letzte  Kolumne  gibt  die  Differenz  zwischen  Rechnung  und  Beobachtung. 


fr 

• 

24,07 

i 

1        t 

10,37 

A 

beobachtet  , 

1,002461 

berechnet 

1) 

1,002418 

+  0,000043 

68,31 

17,60 

9208 

9212 

— 

4 

80,19 

10,82 

12642   : 

12630 

+ 

12 

100,52 

18,14 

14942 

15009 

67 

122,74 

10,72 

20458   , 

20466 

8 

140,12 

19,54 

22046 

22047 

1 

15D,2ö 

19,77 

25520 

25551 

31 

176,21 

10,97 

30379 

30350 

:  + 

29 

205,57 

19,23 

34362 

34308 

i  + 

54 

223,22 

18,59 

37672 

37752 

i                  ™ 

80 

241,63 

11,25 

42634 

42623 

,  + 

11 

257,87 

18,71 

44230  , 

44305 

l 

75 

281,01 

11,36 

50213   i 

50166 

+ 

47 

289,41 

18,87 

50298 

50311 

— 

13 

299,19 

18,88 

52199 

52199 

■     + 

0 

Die  Abweichungen  zwischen  Beobachtung  und  Rechnung  fallen  stets 
innerhalb  der  Grenzen  der  unvermeidlichen  Beobachtungsfehler. 

Der  Gang  der  Ausdehnung  des  Quecksilbers  wird  darnach  nicht  un- 
merklich anders,  als  ihn  Regnault  berechnet  hat.  In  folgender  Tabelto 
ist  derselbe  für  eine  Reihe  Temperaturen  zusammengestellt. 


Tabelle  der  Ausdehnung  des  Quecksilbers  nach  der  Berechnung  von  Wtillier. 


Temperatur  %  '■ 

nach  dem  Luft- ; 

thermometer   j 

0°         , 

Ausdehnung,  KoS™on  ! 
vonO-t    |        0_ts=sa 

Wahrer  Koeffi- 
cient  bei  t  =  ß 

Temperatur  aus 
der  Ausdehnung 
des  Qucksilben 

0,000000 

0,00000000 

0,00018116 

0° 

20          j 

0,003628 

0,00018140 

0,00018165 

19,876 

40 

0,007260 

0,00018166 

0,00018219 

39,809 

!             60 

0,010916 

0,00018194 

0,00018279 

59,805 

80 

0,014581 

0,00018226 

0,00018353 

79,883 

100 

0,018253  ■    0,00018253 

0,00018411 

100, 

140 

0,025648  !   0,00018320 

0,0001 8565 

140,514 

180 

0,033108  ;    0,00018393 

0,00018738 

181,383 

200 

0,036864 

0,00018432 

0,00018832' 

201,961 

240 

0,044440 

0,00018517 

0,000 19039 

243,467 

280 

0,052098 

0,00018606 

0,00019262 

285,421 

1          800 

,  0,055961 

0,00018653 

0.00019381 

306,583 
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Wie  man  sieht  ist  der  mittlere  Ausdehnungskoeffizient  nach  der  neuen 
erechnung  bis  gegen  280°  gröfser  als  nach  der  Regnaultschen,  während 
er  wahre  Ausdehnungskoefficient  unterhalb  100°  gröfser,  oberhalb  100° 
leiner  ist.  Diesem  Gange  der  Ausdehnung  entspricht  auch  die  geringere 
Differenz  zwischen  den  Temperaturen  des  Luftthermometers  und  den  durch 
iie  Ausdehnung  des  Quecksilbers  gemessenen  Temperaturen. 

Am  Schlosse  von  §.15  werden  wir  zeigen,  dafs  auch  der  Gang  der 
Thermometer  mit  der  neu  berechneten  Gleichung  für  die  Ausdehnung  des 
Quecksilbers  in  Übereinstimmung  ist. 

§.  8. 

Ausdehnung  des  Wassers.  Die  Ausdehnung  des  Wassers  ist  viel- 
fach und  nach  verschiedenen  Methoden  untersucht  worden,  wegen  der  eigen- 
tümlichen Ausdehnungsverhältnisse,  welche  dasselbe  darbietet.  Das  Wasser 
weicht  nämlich  von  allen  (Ihrigen  Flüssigkeiten,  und  von  den  meisten  festen 
Korpern,  ja  wie  man  bis  zu  den  Versuchen  Fizeaus  annehmen  mufste,  von 
allen  dadurch  ab,  dafs  es  sich  nicht  immer  mit  steigender  Temperatur 
aasdehnt  und  mit  sinkender  zusammenzieht;  eine  gegebene  Wassermenge 
hat  bei  einer  bestimmten  Temperatur  das  kleinste  Volumen,  und  dehnt 
sich  von  da  ab  aus,  sowohl  wenn  man  es  erwärmt,  als  wenn  man  es  abkühlt. 
Von  den  meisten  Krystallen,  welche  ein  ähnliches  Verhalten  zeigen,  unter- 
scheidet sich  das  Wasser  dadurch,  dafs  die  Temperatur,  bei  welcher  es 
seine  gröfste  Dichtigkeit  hat,  viel  höher,  dafs  sie  über  0°  liegt.  Man  kann 
sich  von  dieser  Eigentümlichkeit  des  Wassers  leicht  überzeugen,  wenn 
man  eine  mit  einem  kapillaren  Rohre  versehene  Glaskugel  bei  einer  Tem- 
peratur von  ungefähr  9°  mit  Wasser  bis  zur  Spitze  füllt,  und  dann  die 
Kugel  in  schmelzendes  Eis  taucht.  Man  sieht  dann,  wie  das  Wasser  in 
der  kapillaren  Bohre  zunächst  sich  zusammenzieht,  einen  tiefsten  Stand 
erreicht,  und  dann  in  der  kapillaren  Bohre  wiederum  ansteigt.  Ist  die 
Temperatur  des  Wassers  in  der  Kugel  gleich  0°  geworden,  so  reicht  das 
Wasser  in  der  kapillaren  Bohre  wieder  bis  zur  Spitze.  Die  altern  Angaben 
Über  die  Temperatur,  bei  welcher  das  Wasser  seine  gröfste  Dichtigkeit 
bat,  und  welche  nach  verschiedenen  Methoden  teils  durch  Beobachtung 
der  Ausdehnung,  teils  durch  direkte  Bestimmung  der  Dichtigkeit  des 
Wassers  erhalten  waren,  schwanken  zwischen  0°,5  und  4°,5,  die  besten 
Versuche  ergaben  die  Temperatur  zu  nahe  4°C.1). 

Die  ersten  genauem  Versuche  über  diesen  Gegenstand  sowie  überhaupt 
ober  die  Ausdehnung  des  Wassers  zwischen  0°  und  30°  wurden  von  Häll- 
ström  angestellt2).  Seine  Methode  bestand  darin,  dafs  er  den  Gewichts- 
verlust einer  Glaskugel  in  Wasser  verschiedener  Temperatur  beobachtete, 
also  die  Gewichte  genau  bestimmter  Volumina  Wasser  bei  verschiedenen 
Temperaturen  mit  einander  verglich.  Eine  hohle  Glaskugel  von  dünnen 
Wänden,  in  welche  nur  einiger  Schrot  gethan  war,  damit  sie  leicht  im 
Wasser  untersinke,  wurde  mit  einem  feinen  Haare  an  eine  hydrostatische 
fage  gehängt  und  zunächst  ihr  Gewicht  in  der  Luft  bestimmt.    Unterhalb 


1)  Poggend.  Ann.  Bd.  1.  in  der  Abhandlung  von  Eälhtröm. 

2)  HälUtröm,  Poggend.  Ann.  Bd.  1. 
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der  Glaskugel  wurde  ein  mit  reinem  destillierten  Wasser  gefüllter  Käst«: 
aufgestellt,  dessen  Temperatur  willkürlich  geändert  werden  konnte,  un4 
die  Glaskugel  in  denselben  herabgelassen;  der  Gewichtsverlust  gab  dal 
Gewicht  jener  Wassermenge,  welche  an  Volumen  demjenigen  der  Kugeli 
genau  gleich  war.  Dieser  Gewichtsverlust  ändert  sich  mit  der  Temperatar  1 
des  Wassers,  und  diese  Änderung  hat  zwei  Ursachen,  einmal  die  Aus- 
dehnung der  Glaskugel,  und  dann  diejenige  des  Wassers,  welche  bewirft, 
dafs  die  Dichtigkeit  des  Wassers  mit  der  Temperatur  sich  ändert  Um 
daher  die  letztere  aus  dem  Versuche  berechnen  zu  können,  bedurfte  61 
vorher  einer  genauen  Bestimmung  der  Ausdehnung  der  Kugel.  Zu  de« 
Ende  hatte  sich  Hällström  eine  Röhre  anfertigen  lassen  aus  derselben. 
Glasmasse,  aus  welcher  die  Kugeln  verfertigt  waren  und  beobachtet» 
deren  Verlängerungen  durch  Zunahme  der  Temperatur  nach  einem  dem. 
von  Boy  angewandten  ähnlichen  Verfahren.  Als  linearer  Ausdehnung^ 
koefficient  ergab  sich  für  1°C.  bei  der  Temperaturerhöhung  von  0—  t 

a  =  0,000  001  96  +  0,000  000  105  f  f 

somit  ist  das  Volumen  der  Kugel   Vt  bei  der  Temperatur  J,  wenn  das- 
jenige bei  0°   V0  ist, 

V,  =  70  (1  +  3  at)  =  V0  (1  +  0,000  005  88  t  +  0,000  000  315  t2). 

Kennt  man  nun  das  Gewicht  P0  des  bei  0°,  und  das  Gewicht  Pt  def 
bei  t°  aus  der  Stelle  gedrängten  Wassers,  und  ist  sQ  die  Dichtigkeit  des 
Wassers  bei  0°,   st  diejenige  bei  2°,  so  ist 

P0=  70.*0,         P,=  Vt.st, 

po  _  El  - 

r  o  '  t 

Da  die  Volumina  einer  gegebenen  Wassermenge  bei  verschiedene 
Temperaturen  sich  umgekehrt  verhalten  wie  die  Dichtigkeiten  des  Wassei 

bei   eben   diesen  Temperaturen,    so  gibt  uns   der   Quotient  -  -  die  Atu 

*t 

dehnung  des  Wassers  von  0°  bis  t°. 

Das  Gewicht  des  von  der  Kugel  bei  der  Temperatur  t  aus  der  Stell 
gedrängten  Wassers  liefs  sich  durch  folgende  Gleichung  wiedergeben 

pt  =  pQ  (l  -f-  0,000058  818  /  —  0,000006  2168  t2  +  0,000000014  43  f4 

daraus  ergibt  sich 

FJ  _  Pq  U  +  <M>00  058  818 1  —  0,000  006  2168  %*  +  0,000  000  014  43 1*) 
Vt  ~"      F0  (1~  +  0,000005  88~*  +  0,000 000 315  t*) 

und  daraus  für  das  Verhältnis  der  Dichtigkeit  des  Wassers  bei  den  Ten 
peraturen  t°  und  0°: 


--  =  1  +  0,000  052  939  t  —  0,000  006  5322  P  +  0,000  000  014  43  <* 


Diese  Gleichung  liefert  uns  also   die  Dichtigkeit  des  Wassers  bei 
zwischen  0  und  30°,  diejenige  bei  0°  als  1  gesetzt    Die  gröfste  Dicht* 


i  Ou   und    30°   das    Volumen 
I  bei  der  Temperatur  0"  glei 


fcnt    hat    das    Wasser    nach    diesen    Voreuchen    bei     1D,108  < '.    und    seine 
Dwatigkeit  Ut  dort  thl  =  1,00010824. 

tu    r„   das  Volumen  einer    gegebenen  Wassermenge    bei  0"  und 

■ 

;  *•  =1  —  0,000052939(  +  0,0000065322/s  —  0,000000014  45  fB, 

Ilcdchnng  gib!  ans  zu 
Wim»  bei  der  Temperatur  I,  da? 
WUL     Darnach   wird  bei  4",1 

r,,,  =  0,9998917. 
lianz    dasselbe    Verfahren,    welches    HallstrJim   anwandte,    ist    spater 
iio  Hagen ')  und  Matthiessen*)  benutzt  worden,  um  die  Ausdehnung  des 
Wusers  zu  bestimmen,  wobei  Matthiessen  noch  dio  Vorsiebt  gebrauchte, 
;    eine  Glaskugel  in    das  Wasser   einsenkte,    sondern    von   der 
Qlasstange,  an  weither  er  die  Ausdehnung  des  Glases  nach  dein 
Vorführen  von  Roy   bestimmt  hatte,  einen  Keil  abschnitt  und  dessen  Ge- 
»iebücverlust.  im   Wasser  bestimmte.     Matthiessen   setzt    das  Volumen  des 
Kwiers   bei    4e  C    gleich    1 ,    und    findet   dann,    dars   das  Volumen    bei    fi 
ti    l&fst  durch  Folgende  Gleichungen 
von  4°  bis  32" 
!   _  0,000 002  5300  ((  —  4)  +  0,000  008  3890  (t  —  4)* 

—  0,000000071  73  ((  —  4)ä, 
von  32°  bis   100° 
r.  =  0.999  69S  -)-  0,000 0O5  4724(*  —  0,000000011  260  f3. 
Wir  werden  die  hiernach  berechneten  Volumina  mit  den  von  andern 
Ei|*ri  rann  tat  oren   erhaltenen  nachher  in  einer  Tabelle  zusammenstellen. 
i.  thode  von   Hällström,   obwohl    theoretisch   durchaus  einwurfs- 
praktischen  Ausführung   doch    zwei  Bedenken  zu,    die 
H  fraglich   erscheinen  lassen,  oh  mit  derselben  die  aufserste  Genauigkeit 
ist.     Denn   zunächst    ist   die  Beweglichkeit   des    in  das  Wasser 
■   ,i    Körpers   durch   die   Reibung    im  Wasser   einige rmal'sen  ge- 
brannt,  so    dafs   die  Wage   die    kleinsten   Gewichtsdifferenzen    nicht  mehr 
kann.       Dm     die     dadurch     entstehende    Ungenauigkeit    in    den 
mszugl  eichen,   muls  man  den  eintauchenden  Glaskörper  ziein- 
Wi  grofs  nehmen,  so  dafs  gegenüber  der  ganzen  einige  des  verdrängten 
untere  diese  l'ngenuuigkeit  der  Gewiehtsliestimmung  vevstli windend  klein 
:   aber  kann  man  die  Temperatur  des  verdrängten  Wassers  nicht 
Genauigkeit    bestimmen.     Denn    das  Wasser,   in  welches 
eintaucht,  darf  nicht  mit  einer  Riihrvorrichtung  bewegt  wer- 
d  tun  i  tntJi  '■  ndi  n  Strömungen  jede  Wftgung  unmöglich  machen. 
™  ucni  ruhig  stehenden  Wasser  ist  es  aber  kaum  zu  vermeiden,  dafs  die 
Wassers  eine  etwas  verschiedene  Temperatur 
fc*»    Das  Thermometer,  welches  man  stets  so  aufstellt,  dafs  sein  Ge- 

11  llanm,  Abhandlungen  der  Kgl.  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Berlin  1855. 
1'  tfiniiHirw,  Poggend.  Ann.  Bd.  CSX\  III 


74  Ausdehnung  des  Wassers.  §.  &, 

föfs  der  Mitte  des  Körpers  möglichst  nahe  ist,  gibt  dann  aber  nur  die 
Temperatur  der  bestimmten  Schicht  an,   in  der  das  Gefäfs  sich  befindet  j 

Unzweifelhaft  sind  deshalb  die  Methoden  vorzuziehen,  welche  die  I 
Ausdehnung  des  Wassers  aus  der  scheinbaren  Ausdehnung  in  Gefäfsen,  \ 
sei  es  durch  Wägung,  sei  es  in  Dilatometern  bestimmen.  Diese  Methoden  \ 
sind  deshalb  von  sämtlichen  andern  Experimentatoren  zur  Bestimmung  ■ 
der  Ausdehnung  des  Wassers  benutzt  worden,  da  für  das  Wasser,  wie  ] 
für  alle  die  Gefäfs  wände  benetzenden  Flüssigkeiten,  eine  der  für  das  Queck-  . 
silber  von  Dulong  und  Kegnault  angewandten  ähnliche  Methode  nicht  an- 
wendbar ist.  Despretz1),  Muncke2),  Isidor  Pierre3),  Kopp4),  Plücker  und 
Geissler5),  Jolly6)  sowie  Bosetti7)  benutzten  die  düatometrische  Methode,  ■ 
Henrici8)  die  Methode  durch  Wägung  des  Wassers  in  Pyknometern. 

Pierre  hat  aus  seinen  Beobachtungen  keinen  Ausdruck  für  den  Aus* 
dohnungskoefficienten  des  Wassers  abgeleitet,  und  wie  Frankenheim  später 
gezeigt  hat9),   lassen   sich   die   Beobachtungen  Pierres  trotz  ihrer  nahen  i 
Übereinstimmung  selbst  für  nahe  gleiche  Temperaturintervalle  nicht  durch 
eine  Gleichung  darstellen. 

Mit  der  musterhaftesten  Sorgfalt  sind  die  Versuche  von  Kopp  an- 
gestellt. Wegen  der  vielfachen  Vorsichtsmafsregeln,  welche  er  bei  der 
Bestimmung  der  Volumverhältnisse  seiner  Dilatometer,  bei  derjenigen  der 
Temperatur  sowie  bei  den  Beobachtungen  anwandte ,  müssen  wir  auf  das 
Original  verweisen,  in  welchem  alle  Einzelheiten  auf  das  genaueste  be- 
schrieben sind.  Kopp  findet,  dafs  die  Ausdehnung  des  Wassers  von  0° 
bis  100°  sich  nicht  durch  eine  Gleichung  darstellen  läfst,  sondern  dafs  es  ; 
4  Gleichungen  bedarf,  um  das  Volumen  einer  Wassermenge  in  den  ver- 
schiedenen Temperaturen  darzustellen.  Setzt  man  das  Volumen  des  Wassers 
bei  der  Temperatur  0°  gleich  1 ,  so  ist  es  zwischen  0°  und  25°  bei  der 
Temperatur  t 

Vt  =  l  —  0,000  061  045  t  +  0,000  007  7183  t2  —  0,000  000  037  34  t*. 

Das  Maximum  der  Dichte  odor  das  kleinste  Volum  findet  Kopp  hier- 
nach bei 

t  =  4°,08 , 

also  fast  identisch  bei  derselben  Temperatur  wie  Hällström,  der  es  bei 
4°,108,  also  um  0,028  höher  fand.  Der  Unterschied  fällt  innerhalb  der 
Beobachtungsfehler10).     Kopp  erhält 

shl  =  1,000139,       vAA  =  0,999861. 


1)  Despretz,  Annales  de  chim.  et  de  phys.  T.  LXX. 

2)  Muncke,   Gehlers  Phys.  Wörterbuch.    II.  Aufl.  Bd.  II.   Art.  Dichtigkeit. 
Bd.  X.    1.  Art.  Warme,  Ausdehnung  p.  912. 

3)  Pierre,  Annales  de  chim.  et  de  phyB.  III.    Se*r.  T.  XV. 

4)  Kopp,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXXII.    Liebigs  Ann.  Bd.  XCIII. 

5)  Plücker  und  Geissler,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXXXVI. 

<>)  Jolly,  Monatsber.  der  Münchener  Akademie  1864.  p.  141. 

7)  Bosetti,    Atti  deH'Instituto  Veneto   vol.   XII.  und  vol.  XIII.    Poggend. 
Ann.  Ergänzungsband  V. 

8)  Henrici  in  der  Abhandlung  von  Jolly  a.  a.  0. 

9)  Frankenheim,  -Poggend.  Ann.  Bd.  LXXXVI. 

10)  Über  die  Temperatur  des  Dichtigkeitsmaximums  sehe  man  auch  Jb\  Exner, 
Wiener  Berichte.  Bd.  LXVIII.   Exner  findet  die  Temperatur  gleich  3°,945. 
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Zwischen    25°    und  50°  wird  das  Volumen  vt 

r,  =  1  —  0,000  065  415 1  +  0,000  007  7587  P  —  0,000  000  035  408 *3, 

cwischen  50°   und  75° 

vt  =  1  +  0,000  059  16 1  +  0,000  003  1849  tl  +  0,000  000  007  2848  lz 
und  schlief slich   zwischen  75°  und  100° 

f,  =  1  +  O,O00  086  45 1  +  0,000  003  1892  fi  +  0,000  000  002  4487  t'\ 

Henrici  leitet  aus  seinen  Versuchen  zwischen  28°  und  100°  drei  Formeln 
ab,  die  erste  von  28°  bis  50°,  die  zweite  von  50°  bis  80°,  die  dritte 
▼<ra  80°  bis    100°.     Die  Gleichungen  sind  zwischen  28°  und  50° 

vt  =  1  +  0,000  066  59 1  —  0,000  002  277  t*  +  0,000  000  021  264  *3 
—  0,000  000  001  9644  *4, 

«wischen   50°  und  80° 

r,  =  1  —  0,000  304  19  t  +  0,000  019  4546  t*  —  0,000  000  226  45  /3 
+  0,000  000  001 087  31  f4, 

iwischen   80°  und  100° 
r,  =  1  —  0,000  064  68  t  +  0,000  006  7561 1*  —  0,000  000  017  994  t\ 

Jolly  hat  seine  Beobachtungen  in  einer  Tabelle  zusammengestellt,  wir 
teilen  dieselbe  bis  40°  von  Grad  zu  Grad,  über  40°  von  5°  zu  5°  mit; 
dieselbe  ist  jedoch  so  umgerechnet,  dafs  das  Volumen  des  Wassers  bei 
4*  gleich  1  gesetzt  ist,  so  dafs  also  die  folgenden  Zahlen  das  Volumen 
von  1  Gramm  Wasser  in  Kubikcentimetern  bei  den  verschiedenen  Tem- 
peraturen gibt. 

Wasservolnmina  nach  Jolly. 


-              .           Volumen 
Temperatur    degWas8er8J 

Temperatur 

Volumen 
des  Wassers 

'  1,001336 

Temperatur 
36°  C. 

Volumen 
des  Wasser* 

1,006177 

0°C. 

j   1,000126 

18°  C. 

1 

1,000098 

19 

1,001525 

37 

1,006532 

2 

1,000030 

20 

1,001745 

38 

1,006902 

3 

1,000010 

21 

1,001936 

39 

1,007259 

4 

1,000000  | 

22 

1,002155 

40 

1,007627 

5 

1,000006 

23 

1,002380 

45 

1,009641 

6 

1,000029 

24 

1,002613 

50 

1,011877 

7 

1 ,000059 

25 

1,002856 

55 

1,014320 

8 

1,000109 

26 

1,003096 

60 

1,016954 

9 

1,000171 

27 

1,003355 

65 

1,019752 

10 

,   1,000248  ' 

w 

28 

1,003639 

70 

1,022384 

11 

1,000336  ! 

29 

1,003929 

75 

1,025770 

.12 

1,000449 

!       30 

1,004234 

80 

1,029003 

"l3 

1,000557  i 

31 

1,004539 

85 

1,032346 

14 

1,000696 

32 

1,004855 

90 

1,035829 

15 

1,000847 

33 

1,005179 

95 

1,039483 

16 

1,000994 

34 

1,005503 

100 

1,043116 

17 

1,001156 

35 

1,005823 

' 
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Um  beurteilen  zu  können,  wie  weit  die  von  den  verschiedenen  Ex- 
perimentatoren erhaltenen  Zahlen  von  einander  abweichen,  sind  in  folgend« 
Tabelle  die  von  Kopp,  Jolly,  Pierre,  Hagen  und  Matthiessen  für  dir 
Wasservolume  gefundenen  Weile  zusammengestellt;  die  Werte  von  Pier» 
sind  aus  der  von  Frankenheim  nach  den  Pierreschen  Versuchen  berechnetet 
Tabelle  entnommen,  um  jedesmal  für  die  vollen  Grade  die  entsprechen- 
den Werte  zu  haben. 

Zusammenstellung  der  von  den  verschiedenen  Experimentatoren  erhalteiei 

Werte  der  Wasservolume. 


Temperatur 

r 

Volume  des  Wassers  nach 

Kopp 

Jolly 

Pierre 

Hagen 

Matthiessen 

0°C. 

1,000123 

1,000126 

1,000118 

l,000i27 

— 

10 

1,000247 

1,000257 

1,000271 

1,000269 

1,000271 

20 

1,001690 

1,001732 

1,001717 

1,001721 

1,001814 

30 

1,004187 

1,004234 

1,004195 

1,004250 

1,004345 

40 

1,007654 

1,007627 

1,007636 

1,007711 

1,007730 

50 

1,011890 

1,011877  1,011939 

1,011994 

1,011963 

60 

1,016715 

1,016954 

1,017243 

1,017009 

1,016964 

70 

1,022371 

1,022384 

1,023064 

1,022675 

1,022648 

80  . 

1,028707 

1,029003 

1,029486 

1,028932 

1,028953 

90 

1,035524 

1,035829 

1,036421 

1,035715 

1,035813 

100 

1,043114 

1,043116 

1,043777 

1,042969 

1,043150 

Sieht  man  von  den  Pierreschen  Zahlen,  welche  in  höhern  Tempera' 
turen  entschieden  zu  grofs  sind,  ab,  so  stimmen  die  Zahlen  der  andern 
Beobachter  im  allgemeinen  bis  auf  4  Decimalstellen  überein.  Die  Zahlet 
von  Jolly  liegen  ungefähr  in  der  Mitte,  die  von  Hagen  und  Matthiessen 
sind  etwas  gröfser,  die  von  Kopp  etwas  kleiner. 

Rosetti1)  hat  aus  seinen,  von  denen  Jollys  nur  wenig  abweichende!. 
Versuchen,  und  denen  der  übrigen  Experimentatoren  eine  Tabelle  berechnet 
für  die  Volume  und  Dichtigkeit  des  Wassers,  auf  jene  bei  4°  als  Einheit 
bezogen;  dieselbe  gibt  die  mittlem  der  von  den  verschiedenen  Experimen- 
tatoren erhaltenen  Werte,  somit,  wenn  wir  den  verschiedenen  Beobach- 
tungen gleiches  Gewicht  beilegen,  die  wahrscheinlich  richtigsten  Werten 
Da  man  die  Ausdehnung  des  Wassers  vielfach  benutzt,  um  Volumen 
und  Ausdehnungskoeffizienten  gröfserer  Gefafse  zu  bestimmen,  möge  die 
Rosettische  Tabelle  hier  Platz  finden2). 


J)  Rosetti  a.  a.  0.  Poggend.  Ann.  Krg.  V. 

2)  Eine  andere  Tabelle  hat  kürzlich  Volkmann  (Wiedem.  Ann.  Bd.  XIV" 
aus  den  vorliegenden  Beobachtungen  abgeleitet  und  bei  der  Gelegenheit  di* 
Arbeit  Rosettis  ziemlich  scharf  kritisiert.  Indes  weichen  die  Zahlen  VolkmannJ 
nur  innerhalb  der  Unsicherheitsgrenzen  der  Zahlen  von  denen  Rosettis  ab. 
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Tabelle  der  Dichtigkeiten  und  Volume  des  Wassers  nach  Rosetti. 


t 

Dichte 
d 

Volumen 

V 

t 
31 

Dichte 
d 

0,99547 

Volumen 

V 

!  1,00455 

0 

0,999871 

1,000129 

1 

0,999928 

1,000072 

32 

0,99517 

1,00486 

2 

0,999969 

1,000031 

33 

0,99485 

1,00518 

3 

0,999991 

1,000009 

34 

0,99452 

1,00551 

4 

1 ,000000 

1,000000 

35 

0,99418 

1,00586 

5 

0,999990 

i  1,000010 

36 

0,99383 

1,00621 

6 

0,999970 

'  1,000030 

37 

0,99347 

1,00657 

7 

0,999933 

i  1,000067 

38 

0,99310 

1,00694 

1   8 

0,999886 

1,000114 

39 

0,99273 

1,00732 

9 

0,999824 

1,000176 

40 

0,99235 

1,00770 

10 

0,999777 

1,000223 

41 

0,99197 

* 

1,00809 

* 

11 

0,999655 

1,000345 

42 

0,99158 

1,00849 

12 

0,999549 

1,000451 

43 

0,99118 

1,00889 

13 

0,999430 

1,000570 

44 

0,99078 

1,00929 

14 

0,999299 

1,000701 

45 

0,99037 

1,00971 

15 

0,999160 

1,000841 

46 

0,98996 

1,01014 

16 

1  0,999002 

1,000999 

47 

0,98954 

1,01057 

17 

1  0,998841 

1,001160 

48 

0,98910 

1,01101 

18 

1  0,998654 

1,001348 

49 

0,98865 

1,01148 

19 

0,998460 

1,001542 

50 

0,98819 

1,01195 

20 

0,998259 

1,001744 

55 

0,98581 

1,01439 

21 

0,998047 

1,001957 

60 

0,98338 

1,01691 

22 

0,997828 

1,002177 

65 

0,98074 

1,01964 

23 

0,997601 

1,002405 

70 

0,97794 

1,02256 

24 

0,997367 

1,002641  j 

75 

0,97498  , 

1,02566 

25 

0,997120 

1,002888  ! 

80 

0,97194   ! 

1,02887 

26 

0,996866 

1,003144 

85 

0,96879   " 

1,03221 

27 

0,996603 

1,003408 

90 

0,96556 

1,03567 

28 

0,996331 

1,003682 

95 

0,96219 

1,03931 

29 

0,996051 

1,003965 

100 

0,95886 

1,04312 

30 

0,995765 

1,004253 

| 

Die  Ausdehnung  des  Wassers  unterhalb  4°  hat  nicht  bei  0°  ihre 
Grenze,  sondern  sie  dauert,  wenn  man  das  Wasser  durch  gewisse  später 
n  besprechende  Vorsieh tsmafsregeln  flüssig  erhält,  auch  unterhalb  des 
Gefrierpunktes  fort.  Nachdem  schon  früher  Despretz1)  und  Pierre2)  die 
Ausdehnung  des  Wassers  unterhalb  0°  beobachtet,  hat  vor  kurzem  Weidner8) 
in  mehrern  sehr  genauen  Versuchsreihen  die  Ausdehnung  des  Wassers  bis 
— 10°  verfolgt;  in  nachfolgender  Tabelle  sind  die  von  den  drei  Beobachtern 
erhaltenen  Zahlen  zusammengestellt. 


1)  DeepreU,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXlt. 

2)  Pierre,   nach    der   Berechnung   von    Frank enheiin    Poggend. 

Bd.  iixxvi. 

3)  Weidner,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXX1X. 


Annalen 


Aii -<l«-liiiuii'.r  il<'~   \\';i--<t 


£ 


W« 

issorvoluin  nach 

Temperatur 

i 

i 

!  Weidner 

Despretz 

Pierre   j 
1.0000000 

l,(MMM)00O 

1 ,( )( )000  00 

:* 

l,n(HN)i;*i6 

1,0000083  , 

1,0000055 

2 

1,(  MM  1031)4 

1,0000331 

l,OOO0267 

1 

1,(MH)0798 

1,0000730 

1,0000631  ! 

o 

1,(NM)13C>0 

1,00012^0  . 

1,0001183 

—  l 

l,oOn2O0«  > 

1,0002138 

1,0002145  ■ 

o 

1,0003010 

1,0003077 

1,0003172  i 

!     3 

l,O(KU140 

1,0004222 

1,0004300 

1 

1,0005490 

1,(M »O5010 

1,0005565 

f> 

1,0007080 

1,0006987 

1 ,0007002 

0 

l,noo801o 

1,0009184 

1,0008648 

7 

1,0011010 

1,0011354 

1,0010538 

8 

1,0013487 

1,0013734 

1,0012709 

y 

1,0016070 

1  1,0016310 

1,0015196  i 

in 

1,0010070 

i 

1,0018034  j 

■ 

Wie  man  sieht   ist  die  Ausdehnung  des  Wassers  beim  Abkühlen  ein© 
recht,  beträchtliche,  so  dafs  bei  —  9°l'.  das  Volumen  ungefähr  gleich  dem. 
'  Im  i   -f  20°  ist. 

Hirn  hat  die  Ausdehnung  des  Wassers  bis  zur  Temperatur  2(K)°  ver- 
folgt M,  die  angewandte  Methode  war  die  dilatomet rische ,  jedoch  mit 
Milchen  Modifikationen,  wie  sie  die  hohe  Temperatur  und  die  Notwendig- 
keit, das  Wiinm'i*  am  Sieden  zu  verhindern,  notwendig  machte.  Wir  be- 
schreiben den  Apparat  etwas  genauer,  da  ihn  Hirn  in  derselben  Form 
auch  z.u  den  .später  zu  besprechenden  Versuchen  über  die  speeiiische 
Wärme  der   Flüssigkeiten  in  hohen  Temperaturen  benutzte. 

Oas.  lietalV,  in  welchem  das  Wa»er.  dessen  Ausdehnung  untersucht 
werden  sollte,  erhitzt  wurde,  war  ein  Kupfercv linder  EB  Fig.  16  von 
7,9-»"»  l  Liter  Inhalt,  dessen  obere  Öffnung  durch  den  hohlen  Pfropfe» 
bbhh  von  Kupfer  lest  verschlossen  werden  konnte.  Die  von  diesem  Pfropfen 
in  den  1  Minder  bis  nahe  auf  den  Rüden  desselben  hinabreichende  unten 
geschlossene  Kohre  diente,  wie  die  Fii^ir  zeitft.  zur  Aufnahme  des  Thermo- 
metors.  Die  Röhre  wurde  deshalb  mit  Quecksilber  gefüllt,  in  welches 
das  Thermometer  eingesenkt  wurde.  Da  das  Quecksilber  die  Temperatur 
dos  umgehenden  Wassers  annimmt,  so  gibt  das  in  dasselbe  eintauchende» 
Thermometer  die  Temperatur  des  Wassers  an. 

Der  Kupfercv  linder  Uli  wurde  getragen  durch  eine  Rühre  ttt't',  welche 
flltjioluoitig  den  inner  n  Kaum  des  Kupfercv  linders  mit  dem  innern  Kanin 
den  noh i nied ooise rne n  Kessels  1*11  iu  Verbindung  setzte,  dessen  Inhalt 
gleiuh  Kwoi  Liter  war.  Dieser  Kessel  UU  stand  auf  der  untern  Platte 
dai  TiuuheH  7'7Vt\  durch  dessen  obere  Platte  die  Röhre  ttt't'  mit  sanfter 
«ibung  hindurchging. 


,  Ann.  dt«  cbim   et  de  ph\s    4  S«t-    ['    X 


.im;.'    lies    WllES 

esseU    halte   drei   Durchbohrungen ,   die  eine  setzte 
niien-  dos  Kessels  hui    dem   Hahne  r,  die  andere  daa  braere  mil  der 


>\^  Ausdehnung  de»  Wasser*.  §.  8. 

Tiwriisr.  K'hr:  thihitow  in  Verbindung,  deren  vertikaler  Teil  eine  Hühe 
*.^  l .  ^  ■-..  ha::*,  K-rch  Ii-  .iri::e  centrale  InurhU»hrunj  ging  in  einer 
>"i.  *. :":  ;.:r>:  .::•  A  «.:.>-.  i-r  11  Wr  A.  wr'.cLe  «ich  durch  die  Röhre  tti't' 
:  .>  .v.  .:-.:i  K.:v::r-.v ".:::. irr  /.  /»'  :'  r*>e:r>.  Dn  trug  die  Achse  einen 
V  :*. :.-... ^v.  il.-..rrr.  w:l. -V.tr.  wriin   ür  Roll*  r-eireh:  wurde,  das  Wasser 

>y>  .">.:•:  llr.Ir  .i- >  K  lt**  w*  ■*  war  z:i:  einem  :  -förmig  durch- 
:..>.:".:..  ;:.A*.r.T  Y-rs;i".  >>:::.  I-^r»:i:  »Tl-rirn  :-ri  -ier  richtigen  Stellung  des 
::.i^v.?>   Ais-    Inr-tr:    i-.z  K  V.rr    ■*»*    —::    iT=i   je":-: ^enen   und  bei  g  nach 

Av-.^r-.lrv-  -mr  A-:  il>  V-1*' '-- ,:-"--"  r  --3.  I21.  langes,  0,025m. 

*?  .:>  .:..v>r\  :.v  j:t>t:^*..  *:'.::?*  i_::  rz.r:  I-rilii^:  versehen  war,  welche 
:.z"  .':.':-.-"  :•*;..„  .'.:  \\'..il^-.z.'l:.-'':z  >.!>.  zz\  i^i:  welchem  bei  einer 
ij...:.::v.  ^s'.'.v.-^:  Ä:>  :-i:::>  «-  2t t  .zjirzn  ?«*:.—  It>  Rohres  mm  in  Ver- 
":  ~  :..-■.  ^-  > : ai*.  .:     1  ■--.>-  >  ■  .•  1  ±  >  :■ .  L  r  ■*■  .:::■:   ":  r :    £r z  V f  r*u«:i.en  über  spezifische 

' .;   :.t1.  A  .•„>.::  :v,.:^>". -t«-:.  rz.  >*ir*i-r  : — .l-.'^z  i~z  *rinze  Apparat  ge- 

■  :■•«.- vv. : :     :aiv    :.t:  >: .;.":"  iivres:!:ri^:"  "zr.£  in  den  Hahn  rein 

.  .>■_       jj:^*:>   .:•:■■    ;.  '    -jzrj.    *."••■:!;:•::  ■.frj^iiTiz--  zl-zz  Angesetzt.    Durch 

:.7V. x    *..-:r    :«:.j.:!is"    i^:    \tsst1   >i    ci--'    -— "   s;  **•."£  «ilber-  gettillt.  und 

i-  .. ■':    n.    *•■-:     v.urt.i^.:.:-    :^t^.w:      ':&.->    t>   —    l-zzz.   RVhre   tt  ebenfalls 

j^j  .    ...>■■.    ::•:-    :.t  ■    :•-•;--    i-:>  "n.t'sj*:!?   s'a-i-L    I':izji  Trrirle  der  Hahn  r 

,-.->i.-j.'.  .  w     v:  '   :  ■ .  \ ■  .*. "  r  v.     _^i-  *  i  :  .  .  _>:';.i_;_:  \mir:zz*[  ^k'^htem  Wasser 

a.-j^T.'i.  ".    ..>   Ajl>  *«V  io.^:  ■     '>;:   ii>    i.T-   .tti i3_:  '»^rv  mrir:  s«>dann  wurde 

!•:..>:.;.»  .■■    *      >^  \  .    -  •«.;■   -i«i»:f   iLi  ^':^:::j-i .:".   v.ötri  v.rzüglich  darauf 

,*.a-  j    l   *  .■■•:-.   .■.!.">  i.  :•:  ".  .^"...iAä*-   .1   wm     *:.^i-:^i:     Lieo.  und  das  Rohr 

»in    :^v«  ."•.*.>:■■  j-.-v      :"  <ueck^:  j»?r  j-cH..'".    v.m:.  wenn  die  Tem- 

\  ^.^     i«  ■*   ,-i:i..-  -l   V  .  Ai-f.j*   rji.»    i  n^coac-^   ^*-.v:ri»rn  wir%  der  Hahn  r 

m     ^.< . ■..  *     \-;.'ii  .    itc^    •#•-»    -u:*     Ihüi    A"xsd^i«>rjarv    7   /    in    Verbindung 

x.  j^f}.    S  ■■!  "i   ^».'l  vj.v.t:'    i^r  \  Lj.  .-Hf 'iiiiier  in"  -fLnerrL  d-  ppelten  Mantel 

ii.^'.iii      •;!•  ;ii    iiai*'.i  V  a>l  u  '^iifcii,    LUii  -?me£ii  idisern  von  Holx, 

.^  ^iiit    :•  ;r»  a    .».  1       ^'sivi^iuri  »:n    *    u    ■)   '.  ?Q".    -vrir      Dnn.'h    die  Deckel 

i'«  v ,    V»:i    i     «i^-s-    \i^    V'wi'üi  iuvCor    'ii-rvur    imi    i.iJi^nlem  hatten  die- 

v.  -.  s  n     *%•  .     *  i!  ■ :  •  "li^t-  :i .    iivii     \-if.ie    iin   Vii-^qniin'Ny'iLw   der  4   Gas- 

liijii.ii«  (i     * ».  i  .ii  ii    \  ji.i'-.  ii      iiL  •  -i    '\-M-ii».«     ;*.".*    \  ü.iwri'v linder    und  der 

^  hü  *.  ■  .1     hui      1  ^  .  u.U.?  11    '.' ■  iiin-f^iu:*    .,    in.    i^r  Apparat  auf  eine 
ii  ;u-i»     ''  iiiju :  *.   1  '.'H  a1'!!      .\  u^ii--,    -<-     ieunre    sn:h    <ias  Wasser  ans 

nivi     i»-iv\t.     vi      .,i>     ti     .t.n     \    u»  uiii    i»-m    v-^<$ei  BB  enthaltene 

\in\^^;!v.  .in  •;%f  1«  >?<:ii  »'i.'ii'  ia>  fcutr«*sii.bf r  in  his  Bohr  gg  gfr 
■  -\  .»\  it  'in*:  'ii-i-4  tili  •  >t  t  iu^.  v  um,*  xW  L*-iiiijrr:iEur  des  Wassers  stieg. 
Wn  ;i<:  >  -uijuiivui  V  usut:t.  ^f^i-i'it u.  <s>  i«'rre  ius  Ausdiefsen  auf 
und  uiA  ^  "Uiiium  ivs  üis^i  kli  >^<'iuii  iUii'*sLiliei>  .vor  gleich  der  Volum 
\«  i^.umiuu^  aoN  •>ti%.'Uiiiit:ti  ^  wv^'i^.  v:»hi>U'i  iie  Temperatur  von  ( 
ifcwl  i{  ^«imiu^u  >%cu.  ^V  >o  i,kvii  iaisa^  iiti  V  is>üedniuig  der  FlÜssigkei 
k«ttitt»  ov^ii»l  Hivii  iu^*iiiitt«ii.»ixiL  Ist  ■„  In*  Volumen  de 
ii  bei  dtu  l,nut(KHrii.ui  tl  nui  -<t  iie  LVhrigkeit  der  Flüssig 
feei  ANCMeibcu  roiiipM^uu .  ^  i>i  >\t^  das  Gewicht  de 
Nfcifeir  eiftlliuil«ii«<u    K!iisoü;iv^it.      Bedeuten   vt    und  • 
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be  bei    der   höheren  Temperatur  fn  so  ist  vlsl  das  Gewicht  der  hei 
Temperatur  noch  im  Cylinder  vorhandenen  Flüssigkeit  Die  Differenz 

ii  dem  Erwarmen  in  den  Kessel  BB  hinabgestiegen  und  hat  dort 
►ei  g  ausgeflossene  Quecksilber  verdrängt.  Ist  das  Gewicht  des  ans- 
senen  Metalls  gleich  p  und  r  die  Temperatur  desselben  im  Kessel  HB, 
',  das  Volximen  des  Quecksilbers,  an  dessen  Stelle  Wasser  getreten  ist, 

P  •  (1  +  «*) 

i  a  den  Ansdehnungskoefficienten  des  Quecksilbers  und  ö  dessen 
tigkeit  bei  Ou  bedeutet.  Das  Wasser  hat  beim  Hinabsteigen  in  das 
re  Gefafs  sofort  die  Temperatur  x  des  in  demselben  vorhandenen 
sksilbers,  die  durch  ein  eigenes  an  BB  angebrachtes  Thermometer 
essen  wurde,  angenommen.  Bezeichnen  wir  deshalb  die  Dichtigkeit 
Wassers    bei  t°  mit  st,  so  ist 

j * 

Gewicht   des  verdrängten  Wassers,  und  darnach 

p(l  +  ai)  f  .. 

«^o  —  v\si  = fi —       '  s* (Ah 

Setzen  wir  nun  t0  als  0°   voraus  und  bezeichnen   den   Ausdehnung**- 
efficient  der  Flüssigkeit  von  0  bis  tl  mit  at\,  von  0  bis  x  mit  at,  so  ist 


nd  daraus 


,5      =    *0 R       _  *<> 


__  r,  _   p(l  +  uz)  1 


und  setzen  wir  den  kubischen  Ausdehnungskoeffizienten  de»  Kupfer»  k 
r  (l  —  -\  +A'.  \  =  ?ü  +  .«>  .      i      ...(Jt) 

Aufser  p  mufs  man  demnach  noch  r0,  /;  und  ar  kennen,  um  •/,,   zu 

erhalten.     r0  wurde  von  Hirn  direkt  bestimmt,  indem  er  bei  einer  'fern 

pentor  von  25°,6  den  mit  Wasser  gefüllten  Cylinder  ab  wo;'  und  aun  den 

ton  den  früheren   Beobachtern   gelieferten   Zahlen  für    da*    Volumen    den 

Wassers  zwischen  0°  und   100°   zunäeh-t   das   Volumen   den  (ihfätw*.  h*-i 

f  25*,6  berechnete.    Mit  dem  bekannten  Ausdehnung* koeffkienten  de**  Kupfern 

f  wurde  daraus   das  Volumen   r0   berechnet.     För  <ir  wurde,    da  die  'lern 

'  pentor  des  Kessels  ^^  stets  nahe  30"  war.   ebenfall-  der  '-.i':b  au>,  den 

.  früheren   Ausdehnungsbeobach  tunken    ergebende  Wert   %w,n.m<<n.     hur*-}, 

\  äsen  direkten  Versuch   kontrolierte    Hirn   anfordern    'Jen   angenommenen 

«   ^«rt  von  lr7  indem  er  den  mit  Was^r  i/ef^vm  Apparat  von  2  2'.  71  bi* 

löl*,78  erwärmte  and   das   Gewinn;   des   aa.Hreflo~M«eri  t/rje^icolber*  b* 

!   «Ömmte.    Indem  er  die  Durbti^keh  de«  W«vrr»  bei  dje*?n  1  er/,per*t«irerj 

*»  den  Tabellen  von  Despretz  nahm.   haxt*   er   nur   d>   OieiiäfjAjr  My, 

m  der  r#  durch   das  ont  dem  angenomM^nen  Werte    tob   *    \#t*rtun+**. 

US.   4.  jU*.  9, 
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f 22,74   ersetzt   wurde,   nach   vt   aufzulösen.     Er   fand   so   für  k  den  Wi 
0,00005024,  während  er  zur  Berechnung  von  v0  für  *  =  0,000051 
setzt  hatte. 

Hirn  beobachtete  in  dieser  Weise  die  Ausdehnung  des  Wassers  i\ 
101°  bis  182°,  indem  er  bei  acht  verschiedenen  Temperaturen  die 
einer  Erwärmung  von  101°  an  ausgeflossenen  Quecksilbermengen  bestim 
Indem  er  zu  den  beobachteten  Mengen  dann  jene  addierte,  welche 
den  Despretzschen  Zahlen  bei  einer  Erwärmung  von  4°  bis  101° 
flössen  sein  würde,  hatte  er  alle  Gröfsen,  um  die  Ausdehnung  des  W; 
zu  bestimmen.  Es  zeigte  sich,  dafs  zwischen  100°  und  200°  sich  du 
Volumen  des  Wassers  bezogen  auf  dasselbe  bei  0°  als  1  sehr  genau  wiedar-j 
geben  liefs  durch  eine  Gleichung  von  der  Form 

v  =  l  +  at  +  bt2  +  et3  +  ett4, 
worin  waren 


a  =  < »,000  108  678  75;  b  =  0,<  »00  003  007  365  3  ; 

c  =  0,000  000  002  873  042  2 ;      <l  =  —  0,000  000000  006  645  703.     5 
Für  die  Volumina  des  Wassers  gibt  Hirn  folgende  Zahlen 

200°     1,158  99  140°     1,079  49 

180°     1,126  78  120°     1,059  92 

160°     1,10149  100°     1,043  15 

Es  ist  dabei  zu  beachten,  dafs  bei  allen  Versuchen  das  Wasser  unter 
dem  Drucke  von  10,5  m.  Quecksilber  vermehrt  um  den  Barometerstand 
sich  befand,  dafs  also  die  Ausdehnung  unter  einem  viel  höhern  Druckt 
beobachtet  ist  als  diejenige,  welche  den  früheren  Zahlen  entsprach.  Dafil 
der  Einfiufs  dieses  Druckes  indes  verschwindend  klein  ist,  ergibt  sich  at 
dem  zur  Kontrole  des  Ausdehnungskoeincienten  des  Kupfers  angestellten 
Versuch. 

8.  9. 

Ausdehnung  anderer  Flüssigkeiten.  Despretz,  Pierre,  Kopp  und 
Hirn  haben  ihre  Versuche  über  die  Ausdehnung  auf  eine  ganze  Reihe 
von  Flüssigkeiten  ausgedehnt,  Despretz1)  besonders  hat  Salzlösungen  und 
wasserhaltigen  Alkohol  genauer  untersucht.  Für  alle  diese  Flüssigkeiten, 
deren  Hauptbestandteil  Wasser  ist,  findet  er  ebenfalls  ein  Maximum  der 
Dichtigkeit,  aber  bei  niedrigerer  Temperatur,  und  zwar  gibt  er  an,  dali 
die  Vertiefung  der  Temperatur  der  stärksten  Zusammenziehun^  nahem 
proportional  sei  der  Menge  des  fremden  dem  Wasser  hinzugefügten  Stoffes. 
Um  ein  Beispiel  anzuführen  erwähnen  wir,  dafs  eine  Lösung  von  7,4  Ge- 
wich tsteilen  Alkohol  in  10O  Wasser  das  Maximum  der  Dichtigkeit  bei 
2°,3;  eine  Lösung  von  1,25  Teilen  Kochsalz  und  100  Wasser  das  Dichtig- 
keitsmaximum bei  1,2,  also  um  2°,8  tiefer  hat  als  reines  Wasser;  löst 
man  die  doppelte  Menge  Salz  in  derselben  Wassermengo,  so  wird  die  Tem- 
peratur des  Dichtigkoitsmaximum  wieder  2°,8  tiefer,  sie  wird  1,6 — 1,7  Grad 
unter  0. 


1)  Despretz,  Annale  h  de  eh  im.  et  de  phys.  T.  LXX. 
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eine  der  vielen  andern  Flüssigkeiten,  welche  Kopp  und  Pierre  unter- 
laben,  zeigt  ein  ähnliches  Verhalten,  alle  dehnen  sich  in  den  unter- 
i  Temperaturintervallen  heim  Erwärmen  stetig  aus.  Nach  den  Unter- 
gen  sowohl  von  Kopp1)  und  Pierre8),  welche  die  Ausdehnung  der 
.edenen  Flüssigkeiten  bis  in  die  Nähe  ihrer  Siedepunkte  beobachteten, 
;h  den  Versuchen  von  Hirn3),  welcher  in  der  im  vorigen  Paragraphen 
ebenen  Weise  die  Ausdehnung  einer  Anzahl  Flüssigkeiten  in  weit 
i  Temperaturen  verfolgte,  läfst  sich  das  Volum  der  Flüssigkeiten 
eine   Gleichung  von  der  Form 

vt  =  Vo  (i  -f  at  +  bt*  +  et3  +  dt4) 

Uen,  in  welcher  bis  zum  Siedepunkte  der  Flüssigkeiten  d  im  all- 
nen  gleich  Null  gesetzt  werden  kann,  so  dafs  bis  dahin  eine  Gleichung 
rei  von  der  Temperatur  abhängigen  Gliedern  ausreicht.  In  nach- 
ider  Tabelle  sind  die  meisten  der  Ausdehnungskoefficienten,  welche 
genannte  Experimentatoren  bestimmt  haben,  zusammengestellt,  aufser- 
ist  hier  sofort  die  Dichtigkeit  der  Flüssigkeiten  angegeben.  Die 
infolge  ist  alphabetisch. 

Tabelle  der  Auadehnuiigskoefficieiiteii  der  Flüssigkeiten 

vt  =  (1  +  at  +  bt*  +  et3) 


v 


Name 

Dichte 

* 

lüssigkeiten 

bei  0° 
0,81440 

a 
0,Q0134810 

b 

c 

Beobaoht 

_  _        . 
i 

0,0000026090 

0,0000000116592 

Kopp 

hlorid 

1,1305 

0,001315 

0,0000033706 

— 

n 

Ikohol 

0,80950 

0,00104139 

0,0000007836 

0,000000017618 

»> 

:her 

0,73658 

0,00148026 

0,00000350316 

0,000000027007 

»» 

Mneisensaures 

0,94474  0,00136446 

0,00000013538 

0,000000039248 

" 

benzoeeaures 

1,0657 

0,00093094 

0,00000006343 

0,0000000049928 

n 

bernsteinsaur. 

1,0718 

0,0010088 

0,00000033282 

0,000000005170 

» 

battersaures 

0,90412  10,00117817 

0,0000013093 

0,000000009560 

n 

essigsaures 

0,91046  |  0,0012738 

0,0000021914 

0,000000011797 

»» 

kohlensaures 

0,9998 

0,0011711 

0,00000052696  1  0,000000009852 

»* 

oxalsaures 

1,1016 

0,0010688 

0.0000008417 

0,000000004725 

»» 

propionsaures 

0,9231 

0,0012860 

0,00000051386 

0,000000017305 

i> 

galpeteraaur. 

1,1322 

0,0011290 

0,0000047915  ,  0,000000018413 

n 

zimmtsaures 

1,0656 

0,0008109 

0,00000064016  !  0,000000001437 

»» 

Tomid 

.  1,4733 

0,001337627 

0,00000160134 

0,000000016900 

Pierr< 

blorid 

0,9214 

0,00157458 

0,0000028136 

0,000000015698 

»» 

odid 

1,9754 

0,00114225 

0,0000019638 

0,000000006206 

»» 

mlfid 

0,8367 

0,00119642 

0,0000018065 

0,000000007882 

n 

yd 

0,80092  0,0015464 

0,0000069745 

— 

Kopp 

tensänre 

1,2227 

0,00099269 

0,00000062514 

0,000000005965 

>» 

ilkohol 

0,8248  ,0,000972 

0,0000008565 

0,000000020218 

»> 

,  benzoesaures 

j  1,0039  i  0,00082495 

0,00000073035 

0,000000001283 

*» 

essigsaures 

1  0,8837   0,0011501 

0,00000009046 

0,000000013015 

*» 

valeriansaures 

0,8793  '  0,0010317 

0,00000008325 

0,000000007689 

Ibromid 

1,1657 

0,001023212 

\  0,00000 1900& 

0,000000001975 

Piem 

1)  Kopp,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXXII.   Liebigs  Ann.  Bd.  XCI1I,  XCIV, 
^  »  lll. 

_    2)  Pierre,  Annalea  de  chim.  et  de  phys.  3.  Sär.  T.  XV,  XIX,  XX, 
XXi,  XXXIII. 


8)  Hirn,  Annales  de  chim.  et  de  phys.  4.  S4r.  T.  X. 
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Name 

Dichte 

, 

der  Flüssigkeiten 

hei  0° 

° 

'' 

Amykhlorid 

0,8958 

0,001171649 

0,0000005007 

0,000000013537      Piertf 

Amyljodid 

1,4676 

0,0009660 

0,0000012314 

0,000000002411       Kopp 

A  niy  linercaptan 

0,8548 

0,0010326 

0,0000017259 

o.ix»Mi>(io01ö3l 

1,0301 

0,0008173 

0,00000091900  Or0ooooooü0627 

li.-ii^.'i.iUkoliol 

1,0628 

0,0007873 

0,00000051  299   0,1100000002725 

Benzol 

O.H'.iOl  1 

0,00117626 

0,00000127755  0,00oOO0O0ftuG5 

H''ii/i>vknlorid 

1,2324 

U,iJ"ii8ii893 

0,00000044219   0,000000002714 

ÜiUeriiiandelOl 

1,0630 

0,0009402 

0,00000082055  0,OOOOOOo080<iO 

3,1872 

u.ooi  ius  is 

0,0000017114 

0,000000095447 

Piern 

Butte  reilurc 

0,988i;;!  0,0010461 

0,0000005624 

0,üüoooöO054äö 

Kopp 

Untyl 

0,7136 

0,0012125 

0,00000027930 

0,000000016297 

Chloml 

1,6188 

0,0009646 

«,0000022139 

0,000000056392 

Cblorkohlenstorf 

1,6490 

0,0008965 

0.0000020366 

0,000000007483 

Piern 

Zweit'  L'lilurkohlenat. 

1,6298 

0,0011838 

0,0000008988 

0.0O0000O1349O 

„ 

Chloroform 

1,6269 

0,001107146 

0,0000046647 

0,000000017432 

Chlorschwefel 

1,7056 

0,0009591 

0,00000003818 

0,000000007318 

Kopp 

Cumiuol 

0,98  S2 

0,0008415 

0.0000002222 

0,000«OÖOOS484 

Cyinol 

0,8778 

0,0009406 

0,0000003808 

0,000000004866 

Essigsäure 

1 ,11969 

0.110105307 

0,0000018389 

o,(MionO000O791         „ 

Mrllukllkühol 

0,8142 

0,0011342 

0,0000013635 

o.Oi  iooni.1008741  : 

Methyl,  ameisensaur. 

0,9984 

1,001 4055 

0,0000017131 

0,000000045947  1       „  ' 

„        hen/of-siiiin's 

1,1026 

>,OOOS939 

«0000008529 

0,oooo0000259S         „ 

„          buttersiHiVt:? 

0,0;!0U8 

1,00119506 

0,0000018103 

O.OOiX 00988* 

„        essigsaures 

0,9602 

0,0012779 

«,0000039471 

0  0000 »03639           „ 

„        aalkylsiuin'f 

1,1969 

0,0008136 

0,0000004008 

0,ooouoo002ft50 

„         Viücriiiiisiiur. 

0,9015 

0,00112115 

0,0000017044 

0,000000005808 

MiLlil  |]'!"llinl 

1,6614 

0,00141520 

0,0000033153 

0,000000113809  1    Piewe 

Metbylcvanid 

0,8317 

0,1012118 

0,0000017780 

0,oooooo015322l    Kopp 

Methyljodid 

2,1992 

0,00119959 

0,0000021633 

0.000OO0O10051     Piem 

Nitrohuu/ol 

1,2002 

0,0008263 

0,0000005225 

0.0OOÜ00001378  i     Kopp" 

Olivenöl 

0,000798 

-  0.000000772G 

O,m>0oo0008274 

Phenol 

0,000674 

0,0000017210 

O.000OÖO0ÖII604 

Phenylcyanid 

1,0230 

0,0009338 

0,0000003072 

0,000000005796 

Propionsäure 

1,0161 

0,0011003 

0,0000002181 

0,000000006079 

iScliwi.'l'i'Hiohkiittntl' 

0,00113980 

0,0000013706 

O.ouooi  100191 22 

Pierrt 

S.li\vi'frlni(ure  mit 

Wasaer  Bii. Oew.  1,766 

1,765 

0,0006260 

-  0,0000004883 

0,000000002794 '     Kopp 

Senfül 

1,0282 

0,11010713 

0,0000000327 

0,000000007367  ;        „ 

Terpentinöl 

0,0009003 

0,0000019595 

0,000000004499           „ 

Valeriansüuro 

0,9555 

0,0010476 

0,00000024001 

O,Oiin0O00O8246 

- 

Die  Grenzen,  innerhalb  deren  diese  Zahlen  gelten,  sind  im  allgemeinen 
0"  und  der  Siedepunkt  der  betreffenden  Flüssigkeit.  Die  Zahlen  von  Hirn, 
welche  lllr  einige  Flüssigkeiten  viel  höher  reichen,  sind  folgende: 


1.  Alkohol  bis  160°. 

a  =  0,000  738  922  65 

t-  =  0,000  000  092  480  842 

2.  Äther  bis  120°. 

«  =  0,001348  9059 

c  —  —  O.O0OO00O34  490  75G 


=  0,000  010  552  35 

=  0,000  OOOOOO  404  135  67. 


&  =  0,000  OOC  5537 

d  =  0,000  000  000  337  720  62. 
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3.  Terpentinöl  bis  160°. 

a  =  0,000  686  613  46        fr  =  0,000  005  001  9897 

c  =  —  0,000  000  025  536  316  d  =  0,000  000  000  069  055  495. 

4.  Schwefelkohlenstoff  bis  150°. 

a  =  0,001  168  0559         b  =  0,000  001  648  9598 

c  =  0,000  000  000  811 190  62  d  =  0,000  000  000  060  946  589. 

5.  Zweifach  Chlorkohlenstoff  bis  150°. 

a  =  0,001 067  1883         b  =  0,000  003  565  1378 

c  =—0,000  000014  942  81  d  =  0,000000  000085  182  318. 

Es  ergibt  sich  somit,  dafs  für  alle  Flüssigkeiten,  soweit  jetzt  die  Ver- 
suche reichen,  die  Ausdehnung  mit  steigender  Temperatur  beträchtlich 
zunimmt,  und  zugleich,  dafs  diese  Zunahme  für  die  verschiedenen  Flüssig- 
keiten eine  sehr  verschiedene  sein  kann.  Selbst  Flüssigkeiten  von  gleicher 
Zusammensetzung ,  wie  die  metameren  buttersaures  Äthyl  und  valerian- 
saures  Methyl  oder  propionsaures  Äthyl  und  buttersaures  Methyl  zeigen 
ganz  verschiedene  Ausdehnungskoeffizienten. 

§.  10. 

Kubische  Ausdehnung  der  festen  Körper.  Wir  haben  bereits  im 
Anfange  des  §.  7  darauf  hingewiesen,  dafs  die  sicherste  Methode  zur 
Bestimmung  der  kubischen  Ausdehnung  eines  Gefafses  die  Berechnung 
derselben  aus  der  beobachteten  scheinbaren  Ausdehnung  einer  im  Gefäfse 
enthaltenen  Flüssigkeit  und  der  bekannten  absoluten  Ausdehnung  der 
Flüssigkeit  ist.  Ist  y(  der  kubische  Ausdehnungskoefticient  des  Gefafses 
von  0  bis  ty  at  derjenige  der  Flüssigkeit  und  Jt  die  scheinbare  Aus- 
dehnung der  Flüssigkeit,  so  sind  die  3  Gröfsen  durch  die  Gleichung  verknüpft 

<*t  =  yt  +  dt  -f-  yt  Jt , 

oder  mit  hinreichender  Genauigkeit 

<*<  =  yt  +  4t 
yt  =  <*/  —  4t. 

Mit  Hülfe  der  bekannten  Ausdehnung  des  Quecksilbers  haben  Dulong 
and  Petit,  sowie  Begnault  die  in  der  Tabelle  über  die  Ausdehnung  der 
festen  Körper  angeführten  Werte  für  die  Glasausdehnung  erhalten,  und 
Erstere  den  Nachweis  geliefert,  dafs  die  Ausdehnung  des  Glases  in  höheren 
Temperaturen  merklich  rascher  zunimmt  als  die  mit  dem  Quecksilber- 
thermometer bestimmte  Temperatur.  Um  dieses  nachzuweisen,  hatten  sie 
nur  die  bei  verschiedenen  Temperaturen  t  erhaltenen  Werte  yt  durch  die 
Temperaturen  t  zu  dividieren,  also  die  mittlem  Ausdehnungskoefncienten 
bei  einer  Temperaturerhöhung  von  0°  auf  f  zu  bestimmen.  Das  Wachsen 
dieser  Werte  beweist  die  Zunahme  dieser  Ausdehnung. 

Ein  ähnliches  Verfahren  wandten  Dulong  und  Petit  zur  Bestimmung 
der  Ausdehnung  des  Eisens,  Kupfers,  Platins,  Dulong  und  Mitscherlich  zur 
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Bestimmung  der  kubischen  Ausdehnung  des  Kalkspates  an.  Die  zu  un1 
suchenden  Körper,  deren  Volumen,  bei  0°  bekannt  war  oder  aus  ihrem  < 
wicht  und  ihrer  Dichtigkeit  bei  0°  bestimmt  wurde,  wurden  in  eine 
ihrem  einen  Ende  verschlossene  Glasröhre  gebracht,  und  dann  das  and 
Ende  der  Glasröhre  in  eine  sehr  enge  Bohre  ausgezogen.  Der  Appa 
wurde  bei  0°  vollständig  mit  Quecksilber  gefüllt  und  gewogen.  S: 
träniert  man  von  dem  Gesamtgewicht  dasjenige  des  in  dem  Glase  e 
haltenen  Körpers,  sowie  das  Gewicht  des  GefaTses,  so  erhält  man  < 
Gewicht  des  in  dem  Gefafse  enthaltenen  Quecksilbers;  das  Volumen  die 
Quecksilbers  gibt  uns  den  von  dem  zu  untersuchenden  Körper  nicht  a 
gefüllten  Baum,  addieren  wir  dazu  das  Volumen  des  Körpers,  so  erhal* 
wir  den  gesamten  Bauminhalt  des  Gefäfses.  Darauf  wird  der  Appa 
bis  zur  Temperatur  t  erwärmt  und  das  Gewicht  des  ausgeflossenen  o< 
zurückbleibenden  Quecksilbers  bestimmt.  Man  kann  dann  aus  dem  1 
kannten  Ausdehnungskoeffizienten  des  Gefäfses  und  des  Quecksilbers  c 
bei  der  Temperatur  t  von  dem  zu  untersuchenden  Körper  eingenommer 
Baum,  somit,  da  der  bei  0°  von  ihm  eingenommene  Baum  bekannt  ist,  <3 
Ausdehnungskoefncienten  desselben  bestimmen.  Ist  nämlich  v0  der  Kub 
inhalt  des  Gefäfses  bei  der  Temperatur  0°  und  yt  sein  kubischer  Ai 
dehnungskoefficient  von  ()°bis  fi\  ist  ferner  p  das  Gewicht,  s  die  Dichtigki 
ßt  der  kubische  Ausdehnungskoeffizient  des  zu  untersuchenden  Körpers  i 
0°  bis  1°  und  ist  schliefslich  p0  das  Gewicht  des  Quecksilbers  bei  0°,  %  di 
jenige  des  ausgeflossenen,  a  die  Dichtigkeit  des  Quecksilbers  bei  0°  u 
at  der  Ausdehnungskoeffizient  des  Quecksilbers  von  0°  bis  J°,  so  ist 

£  +  •*--.,„ 

s     '      a  ° 

und 

f-  (1  +  ß,)  +  P\   *  (1  +  «0  =  *„  (1  +  7.)  =  (f  +  PZ)  (1+3 

woraus  ßt  leicht  zu  berechnen  ist. 

Diese  Methode  ist  zunächst  nur  für  solche  Körper  anzuwenden,  weli 
vom  Quecksilber  nicht  amalgamiert  werden;  um  sie  auch  für  diejenij 
Metalle  brauchbar  zu  machen,  welche,  wie  Kupfer,  vom  Quecksilber  an, 
griffen  werden,  gebrauchten  Dulong  und  Petit  die  Vorsicht,  dieselben  i 
einer  dünnen  Oxydschicht  zu  überziehen.  Dadurch  wird  die  Ausdehnt 
der  Körper  natürlich  nicht  geändert1). 

In  anderer  Weise  hat  Matthiessen  direkt  die  kubische  Ausdehnung 
festen  Körper  bestimmt;   er  benutzt  dazu   die   in   §.   8   besprochene  , 
Hällström    zur    Bestimmung    der    Ausdehnung    des    Wassers    angewan 
Methode.     Der  Körper,  dessen  kubische  Ausdehnung  bestimmt  werden  £ 
wird  in  destilliertem  Wasser  von  verschiedenen  Temperaturen  abgewof 
Der   Gewichtsverlust   des   Körpers  im   Wasser    gegenüber    dem    Gewic 
desselben   in   der   Luft  dividiert   durch    die    Dichtigkeit    des  Wassers 
der  betreffenden    Temperatur    gibt    direkt    das  Volumen  des  Körpers 
den  verschiedenen  Temperaturen  und  damit  den  Ausdehnungskoefficiei 
desselben.     Wir   haben   die  von  Matthiessen  erhaltenen  Besultate  bei 


1)  lhdong  und  Petit,  Annales  de  chim.  et  de  phys.  T.  VII. 
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§.  5  angefahrt  und  mit  den  von  Fizeau  erhaltenen  verglichen.  Der 
lterschied  zwischen  den  Werten  von  Fizeau  und  Matthiessen  beweist, 
kfe  die  im  §.  8  gemachten  Bemerkungen  über  die  Fehler  dieser  Methode 
arechtigt  sind;  den  Vorzug,  den  diese  Methode  gegenüber  der  altern 
afcte,  mit  kleinen  Stücken  des  zu  untersuchenden  Körpers  operieren  zu 
ahmen,  verschwindet  gegen  die  Fizeausche  Methode,  welche  mit  noch 
deinem  Stücken  die  schärfsten  Messungen  gestattet. 

§.  11. 

Ausdehnung  .der  Gase.  Die  Ausdehnung  der  Gase  und  besonders 
der  atmosphärischen  Luft  ist  von  einer  sehr  grofsen  Zahl  von  Physikern 
untersucht  worden.  Die  sämtlichen  altern  Versuche1)  liefern  jedoch  aus 
fem  Grunde  unbrauchbare  Resultate,  weil  bei  denselben  nicht  darauf 
pichtet  wurde,  dafs  die  dem  Versuche  unterworfenen  Gase  vollständig 
trocken  waren.  Die  am  genauesten  mit  den  neuern  Resultaten  überein- 
stimmenden Zahlen  erhielten  Lambert,  de  Luc  und  T.  Mayer,  von  denen 
<fie  beiden  Ersten  die  Ausdehnung  der  trocknen  Luft  von  0°  bis  zum  Siede- 
punkte zu  0,375  resp.  0,372,  der  Letztere  nach  zwei  verschiedenen 
Methoden  einmal  0,3755,  ein  andermal  0,3656  des  bei  0°  von  der  Luft 
eingenommenen  Raumes  bestimmten. 

Der  Erste,  welcher  diesen  Fehler  in  der  Bestimmung  der  Ausdehnung 
der  Oase  mit  Sorgfalt  zu  vermeiden  suchte,  welcher  wohlgetrocknete  Luft 
anwandte,  war  Gay-Lussac.  Derselbe  stellte  zwei  Versuchsreihen  über 
die  Ausdehnung  der  Gase  an,  deren  erste2)  nicht  ganz  zuverlässig  war, 
weil  Gay-Lussac  nicht  angab,  ob  er  die  Ausdehnung  des  Glases  berück- 
sichtigt hatte.  Die  zweite3)  war  mit  noch  grösserer  Sorgfalt  angestellt 
und  bei  dieser  wurden  alle  Umstände  gehörig  berücksichtigt.  Die  von 
Gay-Lussac  bei  dieser  Untersuchung  benutzte  Methode  war  der  von  uns 
bei  der  Untersuchung  der  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  beschriebenen 
ähnlich,  er  beobachtete  die  scheinbare  Ausdehnung  der  Luft  in  einer 
Thermometerröhre  und  berechnete  aus  dieser  und  der  bekannten  Aus- 
dehnung des  Glases   die  wahre  Ausdehnung  der  Luft. 

Zu  dem  Ende  füllte  Gay-Lussac  eine  Glaskugel,  an  welcher  sich  ein 
langes,  enges,  mit  einer  Teilung  versehenes  Rohr  befand,  und  deren 
Volumen .  genau  bestimmt  und  mit  dem  zwischen  je  zwei  Teilstrichen 
der  Röhre  enthaltenen  Volumen,  verglichen  war,  mit  Quecksilber,  und 
kochte  sie  zur  Vertreibung  aller  Luft  und  aller  Feuchtigkeit  aus.  Um 
da  Gef&fs  mit  vollkommen  trockener  Luft  zu  füllen,  wurde  an  das 
ofaie  Ende  des  Rohres  ein  mit  Chlorcalcium  gefülltes  Rohr  befestigt, 
•>  dafe  in    den   Apparat  nur  Luft   eindringen  konnte,   welche  durcli  das 


1)  Man  sehe  Gehlere  Physik.  Wörterbuch  11.  Aufl.  Bd.  I.  Art.  Ausdehnung. 
Auch  Gilberte  Annahm  Bd.  XXII.  p.  257. 

3)  Gay-Lussac,  Annales  de  chunie  etc.  par  Guyton  de  Morveau  etc.  T.  XLUI, 
wlberte  Annahm  XIL 

3)  Gay-Lussac,  Biot  Traite  de  Physique  I.  p.  182.  Paris  1816.  Auch  in 
«ebnen  Übersetzung  von  Biot,  Pre*cis  ölem.  de  physique  experimentale  Bd.  I. 
^pag  1828. 
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Chlorcalciumrohr  hindurchgestrichen  war.  Es  wurde  dann  ein  feiner  Draht I 
in  die  enge  Bohre  hineingebracht  und  durch  Bewegung  desselben  bewirkt, 
dafs  das  Quecksilber  aus  dem  Apparat  herausfiel.  Das  herausfallende  ; 
Quecksilber  wurde  durch  die  trockne  Luft  ersetzt.  War  so  der  Apparat  j 
mit  trockner  Luft  gefüllt,  so  wurde  in  die  enge  Bohre  ein  Quecksilber- 1 
tropfen  eingebracht,  welcher  dazu  diente,  die  Luft  abzusperren  und  daii 
Volumen  der  abgesperrten  Luft  zu  bestimmen. 

Die  so  vorgerichtete  Bohre  wurde  dann,  wie  Fig.  17  AB  zeigt,  hori-^ 
zontal  in  einen  Kasten  befestigt,  welcher  zunächst  mit  schmelzendem  Eise  ] 
gefüllt  war.  Die  Beobachtung  der  Temperatur  geschah  mit  den  beiden  j 
Quecksilberthermometern  T  und  V,  von  denen  das  erste  horizontal  und  in  ''■ 
gleicher  Höhe  mit  AK,  das  andere  vertikal  und  so  eingesetzt  war,  dtbj 
das  Gefafs  mit  der  Kugel  des  Apparates  AB  sich  in  gleicher  Höhe  befand.; 


Fig.  17. 


Es  wurde  nun  der  Stand  des  Quecksilberindex  beobachtet,  wenn  die 
mit  Luft  gefüllte  Röhro  die  Temperatur  0°  angenommen  hatte,  und  so  das 
Volumen  bestimmt,  welches  die  in  dem  Apparate  abgesperrte  Luft  bei  äur  < 
Temperatur  des    schmelzenden  Eises  und  unter  dem  gerade  vorhanden« 
Luftdruck    einnahm.     Dasselbe   sei    Fu.      Der   Apparat    wurde    dann  mit 
Wasser  gefüllt,  auf  einen  Ofen  gestellt  und  erhitzt;  durch  einen  im  Kaste» 
befindlichen  Rührer  wurde  das  Wasser  stetig  bewegt  und  dadurch  bewirkt» 
dafs  die  Temperatur  überall  dieselbe  war.    Die  in  der  Kugel  A  sich  aus- 
dehnende  Luft    trieb   den  Quecksilberindex  vor  sich   her,  bis   der  Druck 
der  innern  Luft  wieder   gleich  dem   ttufsern  Luftdrucke  war,  so  dafs  &0f 
Index  wieder  das  Volumen   V  der  Luft  bei  der  Temperatur  t  und  unte*" 
dem  Drucke  der  Uufsern  Luft  anzeigte.    Ist  der  äufsere  Luftdruck  wahre»*' 
des  Versuches  umgeändert  geblieben,  so  würde,  wenn  wir  mit  at  den  An3" 
dehnungskoefticienten  der  Luft  bezeichnen, 

V  =  V'o  (i  +  «0 

sein,  wenn  sich  das  Volumen  des  Gefafses  nicht  geändert  hätte.  C 
aber  das  durch  den  Quecksilberindex  angezeigte  Volumen  V  infolge  d^ 
Glasausdehnung  sich  vergröfsert  hat,  so  wird,  wenn  wir  mit  ß  den  kubisch^ 
Ausdehnuenskoefficienten  des  Glases  bezeichnen, 
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V  (1  +  ßt)  -  V. 


«i 


v. 


Hat  sich  während  der  Versuche  der  äufsero  Luftdruck  geändert ,  so 
eds  auch  diese  Änderung  in  Rechnung  gezogen  d.  h.  das  beobachtete 
olumen  F*  auf  den  Druck  reduciert  werden,  bei  welchem  das  Volumen 
q  bestimmt  wurde.  War  demnach  bei  der  Bestimmung  des  Volumens 
'0  der  Barometerstand  H,  bei  derjenigen  von  V"  aber  //,  so  würde  untor 
brigens  unveränderten  Verhältnissen  das  Volumen  Y'  unter  dem  frühem 
»rucke  H  sein 


.tr        «./      h 


v         H 

Durch  eine  grofse  Reihe  von  Versuchen  bestimmte  Gay-Lussac  den 
kusdehnungskoefncienten  der  trocknen  Luft  von  0  bis  100  zu  0,375;  er 
srhielt  also  den  bereits  von  Lambert  und  Mayer  gefundenen  Wert. 

Gay-Lussac  dehnte  seine  Versuche  auch  auf  eine  Anzahl  anderer  Gase 
ans,  und  gelangte  zu  dem  Resultate,  dafs  sich  alle  Gase  ganz  gleichmafsig 
von  0°  bis   100°  um  0,376  ihres  Volumens  ausdehnten. 

Der  von  Gay-Lussac  ausgesprochene  Satz,  dafs  alle  Gase  durch  Er- 
wärmung sich  gleichmafsig  ausdehnen,  sowie  der  von  ihm  als  Ausdebnungs- 
kotfneient  angegebene  Wert  wurde  allgemein  als  feststehend  angenommen, 
lesonders  da  Dnlong  und  Petit  später  angaben,  dafs  sie  ebenfalls  den- 
selben Wert  gefunden  hätten.  Dulong  und  Petit  hatten  nicht  besondere 
Versuche  zum  Zwecke  der  Bestätigung  angestellt,  sondern  leiteten  dieses 
Resultat  her  aus  Vergieichungen  eines  Luftthermometers  mit  einem  Queck- 
Äberthermome^r  bei  Gelegenheit  ihrer  Untersuchung  über  die  absoluto 
Ausdehnung  des  Quecksilbers.  Sie  wandten  einen  dem  Gay-Lussacschen 
im  Princip  ähnlichen  Apparat  an,  um  die  Ausdehnung  der  Luft  zu  beob- 
achten und  bestimmten  die  Temperaturen,  indem  sie  die  bei  irgend  einer 
Temperatur  beobachtete  Ausdehnung  at  durch  0,0O37f>  dividierten.  Die 
Übereinstimmung  der  so  berechneten  Temperatur  mit  der  am  Quecksilber - 
thwrmometer  beobachteten  bis  zu  100°  lieferte  ihnen  den  Beweis  für  die 
Hichtigkeit  des  von  Gay-Lussac  angegebenen  Wertes. 

Die  Richtigkeit   des   Ausdehnungskoefficienten    0,375    wurde    für  die 

trockne  Luft   zuerst  bestritten  von  Rudberg1),  und   zwar  bestimmten  ihn 

ttnliche  Beobachtungen,   als   diejenigen  waren,  welche  Dulong  und  Petit 

«n»  Bestätigung  dieser  Zahl  gegeben,  daran  zu  zweifeln.    Kr  untersuchte 

hher  die  Ausdehnung  der  trocknen  Luft  neuerdings  und  zwar  nach   zwei 

Wörtlich    von    der    Gay  -  Lussacschen    und    von    einander    verschiedenen 

Methoden,  und  fand  dieselbe  bedeutend  kleiner,  nämlich  O,30f>  statt  0,375. 

Durch  diese   Versuche   veranlafst,    unternahmen   darauf   zu    gleicher   Zeit 

Magnus2)  und  Regnault3)  nach  denselben  Methoden,  nowie  auch  nach   der 

Methode  von  Gay-Lussac,  eine  Revision  des  Ausdehnungskoeffizienten  der 

Gase  und  fanden  für  die  Ausdehnung  der  trocknen  Luft  von  0°  bis   lOO'' 

fest  denselben  Wert  wie  Rudberg. 

1)  Budbcrg,  Poggend.  Ann.  Bd.  XLI  und  XLIV. 

-)  Magnus,  Poggend.  Ann.  Bd.  LV. 
.      *)  RqnauH,  Relation  des  eipeYiences  cet  Mem.  de  l'Acad.  T.  XXI.  Poggend. 
Ann.  Bd.  LV  und  LV1I. 
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Die   sehr  vorbesserte  Form,   welche  Regnault  der  Methode  von 

Lussac  gab,  zeigt  in    ihrem   wesentlichen    Teile   Fig.   18.     Das    mit 

gefüllte    Gefftfs,    ein   nahe    ein   Liter    fassender    Ballon,    stand    durc 

enge  Bohr  Jim   in  Verbindung  mit  dem  einen,   innerhalb  des  Raum 

sorgfältig    kalibrierten    Schenkel  des  in    einem    Wasserbade   aufgesl 

Manometers  M.     Das  Manometer  wurde,  wil 

,,,.     1S  der  mit  Luft  gefüllte  Ballon  sich  im  sehm 

den     Eise    befand,    so    weit     mit    Queck 

gefüllt,  dafs   dasselbe   in  dem  mit   dem  1 

in    Verbindung    stehenden    Schenkel     gena 

zur  Marke  <i   reichte.     Die   beiden  Schenkt 

Manometers    standen   in    Verbindung    durct 

T-förmig   durchbohrten   Hahn   B,  aus    we 

man  bei  passender  Stellung  das  Quecksilbei 

ausfüefsen   lassen   konnte.     Ebenso    könnt« 

durch  den  einfach  durchbohrten  Hahn  Ä*,  de 

unter  dem  zweiten  Schenkel  des  Manomete 

fand,    Quecksilber  ausfliegen  lassen.     Mit 

der  Hähne  wurde,  wenn  die  Luft  sich  ansd< 

der  Stand   des    Quecksilbers    stets    so    reg1 

dafs  die  Differenz  der  Quecksilbe rniveaus  in  l 

Schenkeln,    somit    der  Druck     der    abgespi 

Lnft  immer  genau  derselbe  war. 

Nennen  wir  V  das  Volum  des  Ballor 
0",  v  das  Volum  der  Röhre  und  des  Manon 
bis  a,  v  das  Volum  der  Röhre  und  des  I 
meters  bis  zu  der  Stelle,  wo  das  Queck 
steht,  wenn  der  Ballon  sich  im  Dampft 
siedenden  Wassers  befindet,  /  die  Tempei-ati 
Manometers,  welcher  wir  die  des  kapillaren  B 
enn  der  Ballon  im  schmelzenden  Eise,  dageg 
i  derselbe  im  Dampfe  ist,  ferner  II  und  II'  den  Druck  der  abgespi 
Luft,  schliefslich  «  den  Ausdehnungskoefhcienten  der  Luft,  ß  dei 
Glases,  so  ist 

l  +  ßt 
l  +  «( 

das  Volumen  bei   0°   der   abgesperrten  Luft,    wenn  der  Ballon   sie 
schmelzenden  Eise  befindet. 

Ist  der  Ballon  im  Dampfe  auf  0°  erhitzt,  so  ist  das  Volum  de 
gesperrten  Luft 

y  (i  +  p»)  +  •  (i  +  ßiy 

Bei  0°  würde  demnach  das  Volum  dieser  Luft  sein 

¥  l+«9  T-"     1+.!' 
Steht  im   ersten   Falle   die    Lnft  unter   dem    Drucke    //,    im    z» 
unter  H\  welche,  wenn  nicht  absolut  gleich,  so  doch  jedenfalls   so 
gleich  sind,  dafs  innerhalb  dieser  Druckdifferenz  das  Mariottescbe  ( 
gültig  ist,  so  ergibt  sich  die  Gleichung: 


gleich   setzen  können,  ^ 


r+. 
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und  daraus 


1  -\-  a»  = 


11  (l  +  §9) 


„  /,    ,     v    l  +  ßt\        „■  V    l  +  fit' 


In  dieser  Gleichung  kommt  allerdings  der  gesuchte  Wert  von  et  auch 

auf  der  rechten  Seite  im  Nenner  vor;   da   man  indes  die  Temperaturen  t 

und  i'  immer  niedrig  halten   kann,    bei  Regnaults    Versuchen  waren  sie 

nngef&hr   14°,   so   kann  man   dort  für  «   einen  angenäherten  Wert,  etwa 

dm  Rudbergschen  0,003  65   einsetzen.      Zur    Erreichung    eines   genauem 

Weites  setzt  man    dann    bei  einer   zweiten  Berechnung  auf  der   rechten 

Seite  den  ans  der  ersten  Rechnung  gefundenen  Wert  von  a  ein.    Yior  in 

dieser  Weise  durchgeführte  Messungen1)  lieferten  Regnault 

100c*  =  0,366  93 
0,366  98 
0,367  14 
0,367  18 

MittefÖ,367_06 

wmit  einen    Wert,  der  nicht   unerheblich   kleiner  ist  als   der  von    Gay- 
Lusac  gefundene. 

Die  Gay-Lussacsche  Methode  mifst  die  Vergrößerung  des  Volumens, 
welches  ein  gegebenes  Quantum  Luft  durch  die  Temperaturerhöhung  er- 
tönt, wenn  der  Druck  möglichst  constant  gehalten  wird.  Die  von  Rudberg 
■»gewandten  Methoden  thuen  das  nicht;  bei  der  einen  derselben  wird 
einehzeitig  Druck  und  Volumen,  bei  der  andern  wesentlich  nur  der  Druck 
ftitadert,  das  Volumen  bleibt  constant.  Wir  betrachten  zunächst  die  letztere 
ih  die  einfachere  der  beiden.  Dafs  man,  vorausgesetzt  die  Luft  folge  bei 
100°  und  innerhalb  der  vorkommenden  Druckänderungen  dem  Mariotteschen 
Gesetze  gerade  so  wie  bei  0°,  aus  der  Druckänderimg,  welche  anzuwenden 
■t,  um  das  Volum  der  Luft  trotz  der  Erwärmung  constant  zu  halten, 
neoso  den  Ausdehnungskoefficienten  ableiten  kann,  ergibt  folgende  Über- 
legung. Sei  bei  0°  unter  dem  Drucke  p  ein  Volumen  v0  Luft  gegeben; 
ttter  demselben  Drucke  p  auf  100°  erwärmt  nimmt  es  das  Volumen 
9zssv0  (l  -f-  100a)  ein.  Bringen  wir  nun  bei  100°  durch  Steigerung 
des  Druckes  auf  P  das  Volumen  v  wieder  auf  v0,  so  ist  nach  dem  Mariotte- 
fchen  Gesetz 

pv  =  Pv0  <=pv0  (1  +  «  100) 
somit 

*=*-100.«. 
P 

Die  Anordnung  der  Apparate,  wie  sie  Magnus  zu  seinen  Versuchen 
»wandte,  ist  folgende.  In  dem  Deckel  des  Gefäfses  eines  Fortinschen 
Barometers,  Fig.  19  AB,  sind  nahe  bei  einander  zwei  Öffnungen  ange- 
facht. Durch  die  eine  derselben  D  reicht,  luftdicht  in  dem  Deckel  be- 
trägt eine  etwa  0,7  Meter  lange  unten  und  oben  offene  Barometerröhre 

1)  Memoire«  de  l'Acad.  T.  XXI  p.  66. 
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bis  unter  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  in  das  Gefäfs  hinab.  Bim 
Röhre  FG,  an  welche  mittels  des  engen  Rohres  GL  das  Glaegef 
angesetzt  ist,  geht  bei  F  luftdicht  durch  den  Deckel  und  reicht  e 
bis  unter  die  Fläche  des  Quecksilbers. 

Das  Gefafs 
wurde,  bevor  es 
Apparat  eingesetzt 
sorgfaltig  mit  trockj 
gefüllt,  indem  es  z 
möglichst  luftleer  g( 
und  dann  mit  Luft 
wurde,  welche  durcl 
calcium  enthaltend 
ren  gegangen  war, 
luftleer  gepumpt 
dings  mit  in  angaj 
Weise  getrockneter] 
füllt  und  so  noch  m 
K  behandelt  wurde.  E; 
^*  darauf  die  später 
Quecksilber  des  ( 
tauchende  Spitze 
schmolzen.  ZurBefe 
der  Röhre  in  dem 
des  Gefäfses  AB  v. 
selbe  in  eine  Met allhi 
gekittet,  wel  che  m  itto 
eingescbliffenen  Cor 
einer  Überwurfs« 
luftdicht  in  den  Det 
Gefäi'ses  eingesetzt 
konnte.  Um  das 
FGK  einzusetzen, 
zunächst  unter  Qu  et 
die  zu  geschmolzene 
abgebrochen  und  l 
dafs  sich  etwas  Que< 
in  der  Röhre  hob; 
wurde  mit  einem 
eisernen  Löffel chen, 
chein  etwas  Quei 
war,  die  Spitze  v 
ilufsern  Luft  abgesp' 
halten,  so  die  Röhre 
Gefäfs  AB  hinabg 
und  schliefslich  der  Conus  bei  F  festgeschraubt. 

Wurde  jetzt  das  Quecksilber  in  dem  GefäTse  AB  durch  Drehi 
Schraube  S  in  die  Höhe  gehoben,  so  stieg  es  in  den  beiden  RtShr 
wohl  in  der  offenen  als  auch  in  FG.    Das  Quecksilber  wurde  stets 
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loben,  dafs  es  in  der  Bohre  FG  bis  zu  einer  noch  an  dem  weiten  Teile 
nelben  unterhalb  G  befindlichen  Marke  stand,  und  so  immer  dasselbe 
)\nnien  Luft  in  dem  Gefäfse  abgesperrt,  sei  es  bei  0°,  sei  es  bei  irgend 
ner  andern  Temperatur.  Der  Druck,  unter  welchem  dieses  abgesperrte 
olnmen  stand,  war  gleich  der  Barometerhöhe  vermehrt  um  die  Höhen- 
ifferenz  des  Quecksilbers  in  den  beiden  Röhren  des  Apparates,  der  offenen 
md  der  Röhre  FG.  Stand  in  einem  Falle  das  Quecksilber  in  der  offenen 
IShre  tiefer,  so  mufste  die  Differenz  zur  Bestimmung  des  Druckes  der  abge- 
ipenten  Luft  natürlich  von  dem  Barometerstande  abgezogen  werden.  Bei 
Jar  Bestimmung  des  Höhenunterschiedes  der  beiden  Quecksilbersäulen  in  DE 
od  FG  mufste  auf  die  allenfallsigen  kapillaren  Unterschiede  der  beiden 
Bfihren  Rücksicht  genommen  werden.  Zu  dem  Zwecke  wurde  die  Röhre 
FG  eingesetzt,  bevor  das  Gefäfs  LK  bei  K  zugeschmolzen  war,  das  Queck- 
■Hter  bis  zur  Marke  bei  G  gehoben  und  direkt  die  Höhendifferenz  in 
toiden  Röhren  gemessen. 

Um  die  Luft  in  dem  Gefäfse  KL  der  Temperatur  des  schmelzenden 
Bms  oder  des  siedenden  Wassers  auszusetzen,  wurde  dasselbe  in  ein  passen- 
in  doppel wandiges  Gefäfs  eingeführt,  welches  entweder  mit  schmelzendem 
Sw  oder  mit  den  Dämpfen  von  siedendem  Wasser  gefüllt  wurde.  Das 
titfitfs  A  B  wurde  durch  passend  angebrachte  Blechschirme  vor  Temperatur- 
bfarungen  geschützt. 

Zu  den  Versuchen  wurde  zunächst  der  ganze  Kasten,  in  welchem  sich 
Gefäfs  KL  befand,  mit  fein  gestofsenem  Eise  gefüllt  und  so  die  Luft 
KL  auf  0°  abgekühlt.  Dann  wurde  das  Quecksilber  hinaufgeschraubt, 
l»  dafs  es  in  AB  bis  zur  Marke  reichte  und  der  Barometerstand,  sowie 
&  Höhendifferenz  der  Quecksilbersäulen  in  DE  und  FG  bestimmt.  Sei 
i«terer  gleich  /*,  die  Höhendifferenz  H  und  die  kapillare  Depression  in 
\K  gleich  <*,  so  ist 

h  +  11  —  e 

dff  Druck  in  Millimeter  Quecksilberhöhe,  unter  welchem  das  Volumen  r0 
jlaft  in  dem  Gefäfse  KL  bei  der  Temperatur  0°  abgesperrt  ist. 

Darauf  wird  anstatt  des  Eises  in  den  Blechkasten  eine  passende  Quan- 
[filt  Wasser  gefüllt,  und  dasselbe  zum  Sieden  gebracht.    Hat  nach  einiger 

das  Gefäfs  KL  und  die  in  ihm  eingeschlossene  Luft  die  Temperatur 
[•des  unter  dem  gerade  vorhandenen  Luftdruck  siedenden  Wassers  ange- 
jtamen,  so  wird  das  Quecksilber  in  dem  Gefäfs  AB  wieder  hinaufge- 
jKtoiobt,  dafs  es  in  FG  wieder  bis  zur  Marke  steht  und  der  Barometer- 
[ttad  k\  sowie  die  Höhendifferenz  H'  des  Quecksilbers  in  den  Röhren  DE 
["■1  FG  gemessen.  Der  Druck,  unter  welchem  dann  das  im  Gefäfse  K L 
W  der  Temperatur  T  abgesperrte  Volumen  steht ,  ist 

h'  +  II'  —  c. 

Das  Volumen  der  jetzt  abgesperrten  Luft  ist  etwas  gröfser  als  das 
'oknnen  v0  der  bei  0°  abgesperrten  Luffc,  da  das  Gefäfs  KIj  infolge  der 
wtamrag  von  0° — 100°  sich  ausgedehnt  hat.  Ist  der  Ausdehnungs- 
Jwaflkaent  des  Gefäfses  für  1°  C.  gleich  |3,  so  ist  jetzt  das  Volumen  der 
-•HPtyerrten  Luft  gleich  v0  (1  +  jSO).  Wenn  dieses  Gas  unter  demselben 
j  waeke  sttnde,  unter  welchem  das  bei  0°  abgesperrte  Gas  stand,  so  würde 
»  Volumen  desselben  v0  (1  +  «#)  sein,  worin  a  den  Ausdehnung%koeÜ\- 


f.    w 
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cienten  des  Gases  für  1°C.  bedeutet.  Nach  dem  Mariotteschen  Geseti 
nach  welchem  die  Volumina  einer  gegebenen  Gasmasse  sich  umgekefa 
verhalten  wie  die  Drucke,  denen  das  Gas  ausgesetzt  ist,  ist 

v0  (1  +  ad):  v0  (1  +  ß&)  =  h*  +  H'  —  e  :  h  +  U  —  e. 

Aus  dieser  Gleichung  läfst  sich  daher,  wenn  die  Gröfsen  h,  H,  k 
H\  e,  ß,  &  durch  die  Beobachtung  gegeben  sind,  der  Ausdehnnngskoefl 
cient  a  des  Gases  berechnen. 

Rndberg  bestimmte  nach  dieser  Methode  ans  vier  Versuchen  mit  ein« 
und  demselben  Glasgefäfs  a  =  0,003  6457. 

Magnus  fand  aus  seinen  Versuchen  mit  acht  verschiedenen  Glasgefäfs« 
deren  Ausdehnungskoeffizienten  er  nach  der  Dulongschen  Methode  bestimn 
hatte,  als  Wert  von  100  a  für  atmosphärische  Luft  0,3C6  508.  Dabei  k 
indes  zu  beachten,  dafs  Magnus  als  Temperatur  100°  nicht  die  des  mit« 
einem  Luftdrucke  von  760mm.,  sondern  jene  des  bei  einem  Barometerstand 
von  28  Zoll  siedenden  Wassers  annahm;  28  pariser  Zoll  sind  757,9 
Millimeter,  also  2,05  mm.  weniger  als  der  jetzt  als  Normaldruck  angi 
nommene  Barometerstand.  Die  von  Magnus  als  100°  bezeichnete  Ten 
peratur  ist  somit  etwas  niedriger,  da  unter  dein  geringeren  Drucke  dl 
Wasser  bei  einer  etwas  niedrigem  Temperatur  siedet;  wie  wir  später  zeige 
werden,  ist  die  Temperatur  an  der  von  uns  angenommenen  Skala  glek 
99°,924.  Der  Magnussche  Ausdehnungskoefficient  gilt  also  für  ein  etwi 
kleineres  Intervall  als  100°,  für  letzteres  würde  er 

100  .  «  =  -»^  100  -  0,36678. 

Regnault  hat  nach  derselben  Methode  zwei  Versuchsreihen  durchgf 
führt,  die  sich  dadurch  unterscheiden,  dafs  bei  der  ersten  das  Gef&fs  Li 
Fig.  1 9  bei  der  Temperatur  0°  mit  Luft  unter  dem  Drucke  der  Atmosphfii 
geftlllt  und  dann  die  Druckzunahme  bei  der  Erwärmung  auf  100°  beoi 
achtet  wurde,  während  bei  der  zweiten  Versuchsreihe  umgekehrt  das  GeflÜ 
bei  100°  mit  Luft  unter  dem  Drucke  der  Atmosphäre  gefüllt  und  dan 
immer  bei  constantem  Volum  die  Druckabnahme  bei  der  Erkaltung  ai 
0°  beobachtet  wurde.  Die  erste  dieser  Versuchsreihen  lieferte  ihm  <E 
Zahl  0,366  79  als  Mittel  aus  14  Versuchen,  die  zweite  aus  6  Versuche 
die  Zahl  0,366  50  für  100«. 

Nach  derselben  Methode,  aber  mit  einer  beträchtlich  einfachem  Fori 
des  Apparates  hat  auch  Jolly  die  Ausdehnung  der  Luft  bestimmt.  C 
der  Jolly  sehe  Apparat  sehr  bequem  als  Luftthermometer  gebraucht  wir 
möge  er  etwas  genauer  beschrieben  werden1).  Seine  Einrichtung  zei| 
Fig.  20.  Auf  einem  eisernen  Dreifufse  erhebt  sich  eine  1  Meter  hol 
viereckige  Säule  von  Holz.  In  die  eine  der  vier  Seiten  ist  eine  geteil 
spiegelnde  Glasplatte  eingesetzt,  die  auf  ihrer  Bückseite  nach  dem  Liebigscht 
Verfahren  versilbert  ist.  An  den  beiden  Seiten  der  Säule,  welche  d 
spiegelnde  Fläche  schneiden,  sind  Schlitten  auf  und  nieder  zu  verschiebe 
Der  eine  dieser  Schlitten,  A,  trägt  das  mit  Luft  gefüllte  Gefafs;  dassell 

1)  Jolly,  Jubelband  von  PoggendorÖB  Annalen. 


o 


■    wie   das  fiefäfs    des    Apparates    von 

i  die  ,i  .  Röhre  ab  ist  die  Kugel  mi1  der  weitem 

M .    vi  eiche    in    eine    eiserne    mit  einem    Hahn    versehene 

■    ist.     Diese  Passung  wird  mit    einer  Über  warf  schraube 

t  auf  die  eiserne  Fassung 

u'ii  A  befestigten  **  s" 

len    Seiten    offenen    Glas- 
It     aufgeschraubt.       Das 
dieser    Bohre    ist 
.- es  Kautschuk- 
US    dem    zweiten 
«festigten  ebenfalls 
den  Buden   offenen    Glas- 
Daa  Kitnt- 
.  ie    die    Bohre    R 
R    sind  mit  Qneck- 
gefullt. 

wie  der  Apparat 

[cht    wird,     ist    folgende. 

■■■  fafs   abc 

Ulfe  einer  Luftpumpe   mit 

aer  Luft  gefüllt,  und  dann 

Dem   Hahn,   nach- 

itten  A  etwa  in  der 

der    Silule    festgeklemmt 

hnkachlauch  sowie 

M<l  B'  mit  Qneck- 

;inl,  mit  der  Übei- 

rhraube    an     die     Fassung 

ngeschraubt.      Da3 

an  bis  /in-  Biegung 

Eis  gesenkt, 

■  i  1 1  <  - 1     und    durch 

akendes  Schlittens 

■  !   ecksilber 

ganz  -^B^J     ^H^^^^^^HV 

■  ..'   steht.     Tili 

i  l*unkt   m    markieren,    ist    oben    in    der   Rühre    r    eine  ]Spitae    von 

eingeschmolzen,    und   der  Schlitten  A'  wird   so    gestellt, 

und    ihr  Spiegelbild   sich  gerade  berühren.     Man  beob- 

i;uz    -1er    Quecksilb erstünde    an    der    Spitze  und    in    dem 

ie    Differenz   zu    dem   Barometerstand    addiert,    wenn    das 

lißher  steht,  von  demselben  subtrahiert,  wenn  das  Queek- 

F  r  steht,  gibt  den  Druck  der  in  dein  GefaTse  bei  0°  abge- 

Kogel    wieder  bis  zur  Biegung  a  des  Rohres  in 

siedenden  Wassers  und  bestimmt  ganz  in  der  eben  ange- 

■     I<  i    in   dem  (iefillse   bei    MMI'-1  abgesperrten   Luft, 

r  in  r  bis  nur  Spitze  t 
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Man    bat   ileslialti 


i  b  gebogen  bat, 


Um  aus  diesen  Beobachtungen  die  Ausdehnung  der  Luft  zu  be- 
stimmen, hat  man  zu  beachten,  dafs  bei  der  Einstidlnng  des  Quecksilbers 
auf  die  schwarze  Spitze  ein  merklicher  Teil  der  abgesperrten  Luft  nicht 
•die  Temperatur  0°  oder  100°,  sondern  die  Temperatur  der  Umgebung  hat, 
nllmlich  die  Luft  von  der  Biegung  n  bis  zur  Spitze, 
zunächst  das  Verhältnis  der  Volumina  des  Gefiü'ses  bis 
des  übrigen  Teiles  von  der  Biegung  a  bis  zur  Spitze  i 
thut  das,  ehe  man  dtis  (iefafs  einsetzt  und  die  Rohre 

indem  man  das  Gefdfs  einmal  mit  Quecksilber  bis  a  gefüllt  und  ein  zweites 
Mal  wagt,  wenn  es  bis  zur  Spitze  gefüllt  ist  Das  Verhältnis  der  Diil'ereai 
der  beiden  tjuecksil  berge  wich  te  zu  dem  ersten  Quecksilbergewicht  pH 
sofort  das  Vorhilltnis  der  beiden  Volume.  Bezeichnet  nun  F  d;i-  Vnliu" 
des  Gefafses  bis  a  bei  0°,  v  das  Volmnen  der  Röhre,  ß  den  Ausdehnung»' 
koeffkienten  des  Glases,  a  den  der  Luft,  ist  ferner  h  der  Druek  der  ab- 
gesperrten Luft  bei  0",  //  jener  bei  100°,  nennen  wir  /  die  Temperatur 
der  Umgebung,  wenn  das  GeflLls  in  schmelzendes  Eis,  (',  wenn  es  in  äi*  | 
Dämpfe  des  siedenden  Wassers  eingetaucht  ist,  und  setzen  wir  seltliel'slich 
das  Gewicht  von  1  Cc.  Luft  bei  0"  und  760  mm.  Druck  gleich  ,s,  so  ist 
das  Gewicht  von  der  bei  0°  in  dem  Apparate  abgesperrten  Luft 


Das  Gewicht  der  I 


r  (i  +  ß  ioo)  f^~ 

Da    die    abgesperrte    Luft    uns 
Gewichte   einander   gleich;   wir   habe 

i  +  «t  "      r  t 

woraus  sich  ergibt 


+  •  (1  +  J»0  ■ 


l+.l 


100°  abgesperrten  Luft  iet  dagegen 


ier    dieselbe  ist,    so   sind  diese  t 
i  deshalb  die  Gleichung 
+  P-100    H   ■    ,  1  +  ff 
+  «  -  100  '       1  +at' 


1   +  (Jf 


1  +  0,1 


l+ßt' 


l+ßt\ 


Für  den  Wert  von  a  auf  der  rechten  Seite  der  Gleichung  darf  n 
ohne    einen   irgend    merkbaren  Fehler  zu   begeben  0,00366  t ' 
sonders    da  der  EinHufs  der  Glieder,  in  welchen  «  vorkommt, 
Kleinheit  des  Quotienten    ..  doch   nur  gering  ist. 

i  Anzahl  von  Versuchen  erhielt  .lolly'l  i 


100«  =  0,36695. 

r  etwas  andern  Fnrni  des  .lollysclic 

100«  =  0,36682 

i  Werte,  welche  nur  wenig  gröfser  sind  al 

1)  Jelly,  l'oggeml,  Ann,  Jubelband. 

?1   Recknagel,   l'oggond.  Ann.   Dd.  CXXIII. 


n  Apparates  fand  Kecki 

^  der  von  Magnus  gefundene.  j| 
Tabelle  m  Seit«  MW. 


1  ■    Baden    rem    Rudberg   angewandte  Methode  Iftfst  weder  den  Druck 
Volumen;  ein  bei   100"  abgesperrtes  Lul'tvolumen   wird 
■_'.  kühlt,  es  zieht  sitli  unter  Verminderung  des  Druckes  zusammen, 
id  man  berechnet  nach  dem   Mariotteschen  Gesetze,  welches  das  Volumen 
i    würde,   wenn   das   Gas  sich  bei  konstantem   Drucke  zusammen- 
bogen  bitte.      Die  Form,   welche   Regnanlt')   diesem  Verfahren  gab,  ist 
folgende. 

Ein  cylindrisehes  Gl&sgefÜfs  A  /.'  (Fig.   21)  wurde   mit.  einem  Thernio- 
wlerrobr    .46'   versehen,    welches    hei   V   in    einem    rechten    Winkel    umge- 
war.      Dasselbe    wurde    mittels    eines     Pfropfens    E    in    ein    Koch- 
I     eingesetzt,    welches   dieselbe  Einrichtung  hatte,  als  das  von 
ur    Bestimmung    des    Siedepunktes   (§.   2)    angewandte   Gefäfs.      Das 
fwser   in    diesem    Gefalse    V  wurde   dann    in    lebhaftes  Kochen    versetzt, 


,  11. 
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ttd  das  offeue  Ende  des  Thermometerrohres  AC  mit  einem  Trocken 
ite  in  Verbindung  ^'bracht.  Letzterer  bestand  husj  den  beiden  Uförmig 
jebogenen  ftfihren  fl ,  G\  deren  jede  imgeffihr  1  Meter  lang  und  2  C'ent.i- 
Mta  weit  war  Diu  Bohren  sind  vidlsllludig  mit  Brocken  von  Bimstein 
jSflllli,  welche  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  imprägniert  sind.  Die 
toliren  stehen  unter  sich  sowie  einerseits  mit  dem  Gefäfs  AB,  anderer- 
■  iner  kleinen  üandluftpumpe  /'  in  Verbindung.  Man  pumpt  das 
,  0  3Ü  bis  4t)  Mal  nach  einander  möglichst  vollständig  aus  und 
■sft  nach  jedem  Auspumpen,  indem  man  die  Hähne  der  Pumpe  Öffnet, 
iiagsam  die  Luft,  welche  in  dem  Trnekcnapparat  von  aller  Feuchtigkeit 
befreit    wird,  wieder  in  das  GefiLl's   AB  zurückkehren.      Nach   dem   letzten 


■  ■.■",  Memoir. 

Wfl.LHHl,    l'bviill     III       I.    ,1 


de  l'Acad.  T    XXI.  p.  24ff 


1 


ldnng 


\ .  ...,i    i:.  _■:  .    ..I 

Auspumpen    läi'st    man    die    Hähne    ganz   offen    und  so  den  Apparat  noch 
etwa  '/»  Stunde   zusammenstehen,    während    man  das  Wasser 
lebhaft    kochen    läfst.      Dann    öffnet    man  zuerst  die   Kautschuk  verbindi 
a  und  nach  einiger  Zeit  die  Verbindung  1)  und  schmilzt  mit   einer  Stich- 
flamme  die  Spitze   des    Thermometer  roh  res   zn.     Zugleich    beobachtet  mu 
den    Barometerstand.      Das     Gefafs   ABC    ist    so    bei   der    Temperatur  I 
!r--    Dampfes    und  dem  beobaeh toten    Barometerstande    mit  trockener  Li 
gefallt 

Das  Gefafs  A  B  wird  nun  aus  dem  Kocbapparat  herausgenommen  u 
in     dem    Gestell    (Fig.   22)   befestigt.      Dasselbe    besteht   aus    einer  kreit- 
frtrmigen  Platte  EE,  wc-tebe  in  ihrer  Mitte 
Pig.  w.  eine  Öffnung  O  bar.,  und  durch  drei  St" 

P,  P",  P"  getragen  wird.  Der  grö( 
Festigkeit  wegen  sind  die  drei  Füfse  mit 
durch  einen  Metallring  verbanden.  Dn  di* 
Öffnung  <>  herum  -leiu-n  symmetrisch  drei 
schiefe  Metallstiftc,  oben  mit  kleinen 
geschraubten  Kugeln  versehen.  Auf  diesen, 
Kugeln  ruht  der  Behalter  AB,  wahren! 
das  Rohr  AV  durch  die  Öffnung  0,  in 
weleher  es  mit  einem  Pfropfen  bete 
ist,  nach  unten  hervorragt.  Mit  der8eb4 
V,  welche  durch  den  beweglichen  Querbs 
M  N  geht,  wird  das  GefSfs  noch 
befestigt.  Das  Gefafs  wir'!  ■■■.,,  aq 
stellt,  dafs  der  jetet  horizontale  Teil  D 
Rohres  AC  gerade  gegen  den  Fufe  P' 
sieht.  An  diesem  befindet  sich  ein  kle: 
Querricgol  win,  welcher  vertikal  an  P"  \ 
und  abgeschoben  werden  kann,  und  ei 
vertikal  nach  unten  gehenden  Stift 
tragt.  Unten  au  dem  rititt  befindet  sich  ein  kleiner  eiserner,  mit  weiel 
Wachs  gefüllter  Lc-ffol,  den  man  mit  Hülfe  der  vertikalen  Verschiebuli 
von  m«  und  der  horizontalen  von  nK  der  Spitze  D  des  Rohres  AC  %en&* 
gegenüber  stellt,  so  dafs  eine  kleine  Vorwärtsbewegung  des  I.i'iHWs 
Spitze  in  das  weiche  Wachs  eindrücken  würde. 

Hierauf  bringt  man  den  Apparat  über  eine  Schale  mit  Quecksilber, 
dafs   Spitze    und   Lijffel   ungefähr   fi  —  <!   (.'entimeter   lief  in   das   Quecksilber 
eintauchen;  dann  bricht  man  die  Spitze,  welche  vorher  durch    einen  Fe 
strich   geritzt   ist,   unter   Quecksilber   mit,   einer   kleinen   Zange   ab,   mul  A 
Quecksilber    steigt    sofort    in    den    abgekühlten    Bebälter;    diesen 
man    mit   Schnee    oder  feingestofsenem    lOis  und  läfst  den  Apparat 
er  sich  sicher  auf  0"  abkilhlt,  eine  Zeit  lang  stehen,    ist  das  geschehen, 
druckt  man  den  Löffel    an   die  Spitze  fest,   verschliefst  die  Spitze  so 
notiert    sodann   den   Barometerstand 

In  dem  Behälter  findet  sich  je/.t  dieselbe  Luft,  welche  in  dem  An(_ 
blicke   in  ihm  war,   als   die  Spitze   zugeschlossen   wurde,   aber  bei    der  T» 
r  U"  und  unter  einem  andern  Drucke;  ihr  Volumen,  welches 
i  des  ganzen  GefäTses  bei  der  Temperatur  100°  war,  ist  daher  jetzt 
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s;  die  Vergleichung  der  Volumina  unter  demselben  Drucke  liefert 
aber  die  Ausdehnung  der  Luft  bei  der  Temperaturerhöhung  vom 
rpunkte    bis    zum  Siedepunkte. 

um  das  Volumen  der  Luft  bei  0°  und  dem  Drucke  der  Atmosphäre 
»stimmen,  bedarf  es  zunächst  der  Beobachtung  des  Druckes,  unter 
lern  die  Luft  bei  0°  steht,  derselbe  ist  gleich  der  Differenz  des  Baro- 
rstandes  und  der  gehobenen  Quecksilbersäule  im  Gefäfse  über  das 
au  des  Quecksilbers  in  der  untern  Schale.  Letztere  erhält  man  ent- 
ftr,  indem    man  direkt  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  in  dem  Gefäfse 

in  der  Schale  mit  dem  Eathetometer  visiert,  oder  indem  man  den  Stift 
essen  Länge   genau  bestimmt  ist,  hinabschraubt,  bis  er  die  Oberfläche 

Quecksilbers  berührt,  dann  den  Höhenunterschied  zwischen  der  obern 
txe  und  dem  Quecksilber  im  Gefäfse  bestimmt  und  dazu  die  Länge  des 
fts  addiert.  Man  kann  zu  diesen  Operationen  das  Eis,  welches  das 
(8Xs  umhüllt ,  forträumen  und  warten,  bis  der  Apparat  die  Temperatur 
r  Umgebung  angenommen  hat,  da  die  Luft  in  dem  Gefäfse  sich  nicht 
ehr  ausdehnen  kann,  wenn  die  Spitze  verschlossen  ist. 

Darauf  nimmt  man  das  GefUfs  AB  mit  dem  gehobenen  Quecksilber 
ft  und  wiegt  dasselbe;  füllt  es  dann  in  der  schon  mehrfach  angegebenen 
fcise  ganz  mit  Quecksilber  bei  der  Temperatur  0°  und  wiegt  es  wieder. 
Se  Gewichtsdifferenz  bei  diesen  beiden  Wägungen  liefert  uns  das  Volumen, 
feLehes  die  vorhin  in  dem  Apparate  enthaltene  Luft  bei  0"  einnahm,  und 
as  Gewicht  des  Quecksilbers  bei  0°  das  Volumen  des  Gefäfses  bei  0°. 

Schlief slich  bestimmt  man  noch  den  Ausdehnungskoefflcienten  des 
refafses  nach  der  von  Dulong  und  Petit  angewandten  Methode  und  hat 
o  alles,  um  die  Ausdehnung  der  Luft  zu  berechnen. 

Ist  nämlich  P  das  Gewicht  und  s  die  Dichtigkeit  des  Quecksilbers, 
reiches  das  Gefafs  bei  0°  füllte,  so  ist  der  Quotient  dieser  beiden  Grö'fsen 
las  Volumen  des  Apparates  bei  0°;  ist  ferner  ß  der  kubische  Ausdehnungs- 
toefncient  des  Geföfses  und  -fr  die  Temperatur  der  unter  dem  Barometer- 
ftand  H  in  dem  Momente,  als  die  Spitze  zugeschmolzen  wurde,  aus  dem 
liedenden  Wasser  entweichenden  Dämpfe,  so  ist 

v  (i  +  ß») 

das  Volumen  des  Gefäfses  oder  der  in  ihm  unter  dem  Drucke  //  und  bei 

der  Temperatur  O   abgesperrten  Luft.     Ist  a  der   Ausdehnungskoefficient 

der  Luft  für  1°C,  so  wird  bei  0°  und  unter  demselben  Drucke  das  Volumen 

dieser  Luft  sein 

P   1  +  ß& 

8      l  +  ««-   ' 

da  bei  der  Abkühlung  auf  0°  diese  Luft  sich  im  Verhältnis  von  1  -f-  a& 
n  1  zusammenzieht. 

Die  Beobachtung  liefert  uns  nun  dieses  Volumen  in  der  Gewichts- 
differenz des  Quecksilbergewichtes  P,  welches  den  Apparat  bei  0°  füllte 
*&d  des  Gewichtes  j),  welches  infolge  des  äufsern  Luftdruckes  in  den  ab- 
gtkfihlten  Apparat  eingetreten  war,  es  ist 

P-p 

. . .-—      • 

« 


.»  ft 
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Dieses  Volumen  nahm  die  in  dem  Apparate  eingeschlossene 
jedoch  bei  einem  andern  Drucke,  H' — /#,  ein,  wenn  wir  mit  I 
Barometerstand  bezeichnen  in  dem  Momente,  als  die  untere  Spit: 
Wachs  verklebt  wurde  und  mit  h  die  Höhe  der  in  den  Apparat  geh« 
Quecksilbersäule.    Nach  dem  Mariotteschen  Gesetze  haben  wir  dahc 


und  daraus 


l    »+*•    :  Z=*    _  JT  _  »  s  *, 

s     1  +  o©  s  ' 


Rudberg  erhielt  nach  dieser  Methode  aus  11  Versuchen  den 

100  et  =  0,3647. 

Regnault  führte  nach  dieser  Methode  zwei  Versuchsreihen  Zu- 
stimmung der  Ausdehnung  der  Luft  durch,  die  erste  aus  13  Ven 
bestehend  lieferte 

100  «  =  0,366  23, 

der  gröfste  gefundene   Wert   war  0,366  89,    der  kleinste  0,365  49 
der  zweiten  Reihe  war   das  Rohr  AC  Fig.  21  und  22   so   lang  gc 
dafs    eine    merkbare    Verminderung    des    Volumens    nicht    eintrat, 
wesentlich  die  Verminderung  des  Druckes  bei  der  Abkühlung  auf 
messen  wurde;    18   in  dieser  Weise   durchgeführte  Versuche   liefert 
Mittel 

100  a  =  0,366  33  , 

der  gröfste  der  gefundenen  Werte  war  0,367  08,  der  kleinste  0,3 
Im  Folgenden  sind  die  von  den  verschiedenen  Experimentatoren  erha 
Werte  für  den  Ausdehnungskoefücienten  der  Luft  zusammengestelU 

I.    Bei  konstant  erhaltenem  Drucke 

Regnault     100  a  =  0,367  08 

II.    Bei  konstant  erhaltenem  Volumen 

Magnus      100  a  =  0,366  78  • 
Regnault  I.  Reihe       .     .     .     0,366  79 
„         II.     „  ...     0,36650 

Recknagel 0,366  82 

Jolly 0,366  95 

III.    Bei  gleichzeitiger  Änderung  von  Druck  und  Volumen 

Regnault  100  a  =  0,366  28. 

Die  nach  der  zweiten  Methode  gefundenen  Werte  stimmen  sc 
überein,  dafs  wir  die  unter  III.  angeführte  Zahl  von  Regnault  en 
den  als  zu  klein  ansehen  müssen.  Nehmen  wir  aus  den  unter  ] 
gegebenen  Zahlen  das  Mittel,  wobei  wir  indes  der  zweiten  Regnaul 
Zahl,,  als  nur  aus  6  Versuchen  erhalten,  nur  das  halbe  Gewicht 
so  ergibt  sich 

100  a  =  0,366  80. 
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He  Zahl  weicht  von  der  unter  I.  angegebenen  Zahl  0,367  08  nur 
alb  der  Grenzen  der  Beobachtungsfehler  ab;  inwiefern  sich  der  Aus- 
ngskoefricient  bei  konstantem  Drucke  von  demjenigen  bei  konstantem 
nen,  dem  sogenannten  Spannungskoefficienten  unterscheidet,  werden 
m  §.  13  specieller  untersuchen.  Die  Abweichung  der  Luft  vom 
•tteschen  Gesetze  in  kleinern  Drucken,  derart,  dafs  das  Volumen  in 
;  rascherem  Verhältnisse  abnimmt,  als  der  Druck  wächst,  mufs  einen 
rschied  der  beiden  Koefncienten  in  dem  Sinne  wie  es  die  Versuche 
aten  bedingen. 

Magnus1),  Regnault2)  und  Jolly8)  dehnten  zur  Prüfung  des  Gay- 
acschen  Gesetzes,  nach  welchem  alle  Gase  bei  gleicher  Temperatur- 
tmng  sich  um  den  gleichen  Bruchteil  ihres  Volumens,  bei  konstant 
Ltenem  Drucke,  ausdehnen  oder  bei  konstant  erhaltenem  Volumen 
i  Druck  um  denselben  Bruchteil  des  Druckes  bei  0°  vermehren,  ihre 
»ungen  auch  auf  andere  Gase  aus. 

Die  Versuche  ergaben,  dafs  das  Gay-Lussacsche  Gesetz  in  derselben 
se  angenähert  gültig  ist,  als  das  Mariottesche,  die  Unterschiede  der 
dehnungskoefficienten  entsprechen  den  Abweichungen  der  Gase  vom 
iotteschen  Gesetze.  Diejenigen  Gase,  welche  in  gleichem  Sinne,  aber 
ker  vom  Mariotteschen  Gesetze  abweichen  als  die  Luft,  haben  einen 
sern  Ausdehnungskoefncienten,  der  Wasserstoff,  der  schon  in  geringern 
cken  im  entgegengesetzten  Sinne  abweicht,  hat  einen  kleinern  Aus- 
aungskoefficienten. 

Regnault  hat  die  Ausdehnungskoefncienten  der  Gase  für  konstanten 
ick  sowie  die  Spannungskoefticienten  gemessen,  Magnus  und  Jolly  nur 

letztern.  Die  Messung  der  Spannungskoefficienten  führte  Regnault 
h  den  beiden  Methoden  aus,  welche  wir  vorher  beschrieben  haben. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  von  diesen  Physikern  erhaltenen  Werte. 


-  -                     1 

1 

Ausdchnnngskoefiicii 

ßnten 

bei  konst.  Drucke  et .  100 

ame  der  Gase 

bei  konstantem  Volumen  a'  .  100 

Magnus 

Jolly 

Regnault 

Regnault 

asserstoff 

0,365937 

0,36562       0,36678 

0,36613 

:ick  stoff 

— 

0,36677 

0,36682 

— 

tmosph.  Luft 

0,36678 

0,36695 

0,36669 

0,36708 

auerstoff 

— 

0,36743 

— 

— 

täckoxydul 

— 

0,37067 

0,36759 

0,37195 

vohlenoxyd 

— 

— 

0,36667 

0,36688 

itohlyL&ure 

0,369367 

0,37060 

0,36871 

0,37099 

Cvan 

V 

— 

— 

0,38290 

0,38767 

Schweflige  Säure 

0,385911 

i         — 

0,38453 

0,39028 

1)  Magnus,  Poggend.  Ann.  Bd.  LV. 
n,    *)  fagnault,  Relation  etc.  Memoires  de  FAcad.  T.  XXI.    Poggend.  Ann. 
Bd.  LVll. 

3)  JbOy;  Poggend.  Ann.  Jubelband. 
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Man  erkennt  in  diesen  Zahlen  stet»  wieder  die  Verschiedenheit  da 
Ausdehnungskoefficienten  und  des  Spannungskoefiicienten  in  dem  Sinne, 
dafs  bei  den  Gasen,  die  stärker  komprimierbar  sind,  als  es  das  Mariottesche 
Gesetz  verlangt,  der  Ausdehnungskoefficient  stets  der  gröfsere  ist. 

§    12. 

Bedeutung  des  Temperaturmafses  nach  der  dynamischen  Ga* 
theorie;  absolute  Temperatur.  Ist  p  der  Druck,  unter  welchem  sich 
ein  Volumen  v  Luft  bei  der  Temperatur  100°  befindet,  welches  bei  0^ 
unter  dem  Drucke  p0  das  Volumen  v0  ausfüllte,  und  beschränken  wir 
uns  zunächst  auf  solche  Drucke,  bei  denen  wir  die  Abweichungen  vom 
Mariotteschen  Gesetze  vernachlässigen  dürfen,  so  folgt  aus  den  Unter- 
suchungen des  vorigen  Paragraphen,  dafs 

pv=2)0v0(l  +«100) 

ist.  Messen  wir  die  Temperatur  nach  dem  Luftthermometer,  so  dafs  also 
jene  Temperaturänderung  diejenige  eines  Grades  ist,  welche  bei  konstantem 
Drucke  das  Volumen  eines  Gases  um  den  hundertsten  Teil  desjenigen 
Raumes  ausdehnt,  um  welchen  das  Gas  bei  der  Temperaturerhöhung  voat 
Gefrierpunkt  bis  zu  dem  normalen  Siedepunkt  des  Wassers  sich  ausdehnt^ 
oder  nach  dem  vorigen  Paragraphen,  welche  bei  konstantem  Volumen  am 
Druck  des  Gases  um  den  hundertsten  Teil  des  Druckes  vermehrt,  utt 
welchen  der  Druck  hei  Erwärmung  vom  Gefrierpunkt  bis  zum  Siedepunkt; 
des  Wassers  zunimmt,  und  ist  dann  pt  der  Druck,  vt  das  Volumen  dm 
Gases,  das  bei  0°  unter  dem  Drucke  ji0  das  Volumen  v0  hat,  so  folgt 
ebenso 

PtVt=pQv0(l  +  at). 

Im  §.  102  des  ersten  Bandes  leiteten  wir  ab,  dafs  das  Produkt  auf 
Druck  und  Volumen  eines  Gases  bei  einer  gegebenen  Temperatur  glekfc 
zwei  Drittel  der  lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Ga»-j 
moleküle  ist,  welche  unter  dem  gegebenen  Drucke  in  dem  gegebene^ 
Volumen  enthalten  sind.  Denn  ist  N  die  Zahl  der  in  dem  Räume  7' 
unter  dem  Drucke  P  vorhandenen  Moleküle,  m  die  Masse  des  einzeln« 
Moleküles  und  u  die  Geschwindigkeit  der  fortschreitenden  Bewegung  d» 
Moleküle,  so  fanden  wir,  unter  Voraussetzung,  dafs  wir  den  von  dflk; 
Molekülen  ausgefüllten  Raum  vernachlässigen  dürfen, 

PF-  %Nmu2. 

Ist  m0  die  Geschwindigkeit  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Gai- 
moleküle  bei  der  Temperatur  0°,  dagegen  ut  bei  der  Temperatur  tf°,  80 
folgt 

Pii't  =  V3  Nrnuf, 
somit  können  wir  obige  Gleichung  zwischen  ptvt  und  j;0r(l  auch  schreibe! 

Es  ergibt  sich  somit,  dafs  wenn  wir  die  Temperatur  nach  dem  Luft 
therm ometer  messen,  für  jeden  Grad  Temperaturerhöhung  die  lebendig 
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ft  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Moleküle  um  eine  konstante 
fse  zunimmt  und  zwar  um  */s a  derjenigen  lebendigen  Kraft ,  welche 
Moleküle  der  gegebenen  Luftmenge  bei  der  Temperatur  0°  besitzen, 
»r  auch,  wir  nennen  bei  Messung  der  Temperatur  durch  das  Luft- 
rmometer  jene  Temperaturerhöhung  diejenige  eines  Grades,  durch  welche 
>  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Moleküle  um  den 
ndertsten  Teil  des  Betrages  zunimmt,  um  welchen  sie  bei  der  Erwärmung 
m  Gefrierpunkt  bis  zum  normalen  Siedepunkt  des  Wassers  vermehrt  wird. 
Schreiben  wir  unsere  Gleichung 


PtVt^ap^y--  +t) 


od  beachten,  dafs  für  Temperaturen  unter  0°  der  Wert  von  t  negativ 
i  setzen  ist,  so  folgt,  dafs  für 

t L 

a 

ptvt  =  0 

wird,  oder   die   Moleküle    der  Luft  besitzen  bei   der   Temperatur 

Überhaupt  keine  fortschreitende  Bewegung  mehr.  Man  nennt  deshalb  diese 
■Ttnperatur  den  absoluten  Nullpunkt  der  Temperatur;  wir  werden  später 
h  der  mechanischen  Wärmetheorie  sehen ,  dafs  es  überhaupt  eine  niedrigere 
Temperatur  nicht  geben  kann.  Setzen  wir  a  nach  den  Messungen  des 
Türigen  Paragraphen  gleich  0,003  668,  so  wird 

1   =  272,63 

*)  daijä  also   der   absolute   Nullpunkt   der  Temperatur  um  272,63  Grade 
fe  Centesimalskala  unter  dem   Gefrierpunkte   des   Wassers    läge.     Statt 
feer  Zahl  setzt  man   gewöhnlich  abgerundet    —  273   für   den  absoluten 
luDpunkt. 

In  der  Gleichung 

ptvt=  <x2>ovo  (-„   +  V 

edeütet   darnach   das  in   der  Klammer   stehende   Glied \-  t    die   von 

wn  absoluten  Nullpunkte  ab  nach  Graden  der  Centesimalskala  gezählte 
emperatur,  man  bezeichnet  die  so  gezählte  Temperatur  gewöhnlich  mit 
an  grofsen  Buchstaben  T  und  nennt  dieselbe  die  absolute  Temperatur. 
ie  absolute  Temperatur  wird  demnach  direkt  durch  die  lebendige  Kraft 
?r  fortschreitenden  Bewegung  der  Gasmoleküle  gemessen,  die  Einheit 
^s  Temperaturmafses  ist  willkührlich  gewählt,  es  ist  der  hundertste  Teil 
■s  Zuwachses  der  lebendigen  Kraft  bei  Erwärmung  vom  Gefrierpunkt 
im  Siedepunkt  des  Wassers. 

§.  13. 

ZuBtandsgleiehung  der  Gase.  Abhängigkeit  der  Ausdehnungs- 
nd  Spannungskoefficienten  von  Druck  und  Temperatur.  In  den 
siden  letzten  Paragraphen  haben  wir  die  Ausdehnung  resp.  die  Druck- 
idarang  der  Gase  bei  konstant  erhaltenem  Volumen,  welche  durch  Änderung 
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der  Temperatur  bewirkt  wird,   nntersneht    unter    der  *"*■»*■"" 

Gase  dem  Mariotteschen  Gesetze  folgen,  deshalb  aueh  nur  Messungen  be- 
sprochen, bei  denen  die  Gase  sich  unter  Drucken  befanden,  unter  wel- 
chen die  Abweichung  von  dem  Mariotte sehen  Gesetze  in  den  meisten 
Füllen  aufser  Acht  gelassen  werden  darf.  Halten  wir  das  im  vorigen 
Paragraphen  daraus  abgeleitete  Temperaturmafs  fest,  nach  welchem  Lrlnrjie 
Tempera turerhßhung  eine  gleiche  Zunahme  der  lebendigen  Kraft  der  fort- 
schreitenden Bewegung  der  Moleküle  bedeutet,  so  erübrigt  nw  für  dia 
Untersuchung  der  Ausdehnung  der  Gase  noch  die  Frage,  ob  allgMBejj 
die  Ausdehnung  der  Temperatur  proportional  ist,  und  ob  sie  unabhängig 
davon  ist,  welche  Dichtigkeit,  die  Gase  bähen,  also  unter  welchem  Druck 

Schon  die  im  g.  II  mitgeteilten  Resultate  »eigen  uns,  dafs  wir  bei 
dieser  Untersuchung  wesentlich  zu  beachten  haben,  dafs  die  Gase  nicht 
.dem  Mariotteschen  Gesetze  folgen.  Denn  wäre  das  der  Fall,  so  mllfat*,  'i 
wie  wir  sahen,  der  Koefticient  fitr  die  Zunahme  des  Druckes  mit  steigen- 
der Temperatur,  der  sogenannte  Rpannungskoeflicient  dem  Ausdehmings- 
koeffieienten  an  GröTse  genau  gleich  sein.  Alle  vorliegenden  Beobach- 
tungen /.eigen  aber  zwischen  den  beiden  Koeffieienten  eine  deutliche  Ver- 
schiedenheit.  Femer  aber,  da  bei  gegebenem  Drucke,  etwa  dem  einer 
Atmosphäre,  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  die  lebendige 
Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Gasrivdeküle  einen  ganz  bestimmten 
Wert  haben  mnl's,  einerlei  welches  speeiolle  'las  wir  nehmen,  und  da  t  ' 
die  Tempenitui't'i'liiihung  diejenige  eines  Grade?  nennen,  bei  welcher  diese 
lebendige  Kraft  um  eiuen  bestimmten  Bruchteil  zunimmt,  so  müfste  der  ]\ 
Spannungskoefficient  (Hr  alle.  Gase  den  gleichen  Wert  haben. 
aber  ebenfalls  sahen,  ist  der  Satz  von  Gay-Lussae,  dafs  alle  Gase  den  | 
gleichen  AufelehmuigsW-l'licienteii  haben,  nur  ein  angenähert,  richtiger. 

Um  das  Verhalten  der  Gase  bei  Temperaturände rangen  zn  übersehen, 
thun  wir  am  besten,  wenn  wir  von  der  von  der  dynamischen  Gastlieorie    j 
uns  gegebenen  Beziehung  zwischen  Volumen  und  Druck  resp.  der  lebendigen  j 
Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Moleküle  ausgehen,  da  wir  mit  J 
Hülfe  derselben  erkennen  werden,  worauf  wir  bei  der  Diskussion  der  KB 
perim enteilen  Resultate   unser  Augenmerk  zu  richten  haben. 

Im   §.    103   des   ersten   Bandes   erhielten   wir   auf  Grund    der  ölt 
sehen  Ent Wickelungen  für  den  Druck  p,   welchen   die    Flächeneinheit 
Waudtliicbe  eines    Raumes    V  erfahrt,    in    welchem   sieh    N  Molekt 
Knden,  deren  jedes  eine   Wirkungssphäre  vom  Uadius  p  hat, 

=  '  Nmul_ 

worin  m  die  Masse  des  einzelnen  Molekül  es  und  «*  der  mittlere  Wert  d 
Quadrates  der  Geschwindigkeit  der  einzelnen  Moleküle  ist.  Das  i 
Glied  des  Nenners  bedeutet,  gemllfs  der  Bedeutung  von  N  und  «  den  t 
den  Wirkungssphären  der  in  dem  Baum  V  vorhandenen  Moleküle  » 
lieh  ausgefüllten  Raum,  wir  bezeichneten  denselben  mit  fc, 
der  Nenner  den,  kurz  ausgedruckt,  von  Molekülen  freien  Raum  1 
Wir  erhielten  somit  an  Stelle  des  Mariotteschon  Gesetzes  die  Gleicl 
p{V  -  6)  = '/.,  iVmu*. 
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■ 

Bei  dieser  Entwickelang  war  indes  vorausgesetzt,  dafs  zwischen  den 
d&ekttlen  keine  andern  Kräfte  thtttig  seien,  als  die,  welche  im  Momente 
■  Stofses  stattfinden,  und  dafs  die  Dauer  dieser  Wirkungen  so  klein 
ai,  dals  der  Einflufs,  den  sie  auf  die  Geschwindigkeit  der  Bewegung 
aben,  vernachlässigt  werden  kann.  Um  die  molekularen  Kräfte,  welche 
nch  den  Beobachtungen  über  die  Beziehung  zwischen  Druck  und  Volumen 
(«banden  sind,  in  Rechnung  zu  ziehen,  folgten  wir  dem  Gedankengange 
tos  van  der  Waals,  nach  welchem  in  den  Grenzflächen  des  mit  Gas  er- 
Mten  Baumes  die  Moleküle  einen  gegen  das  Innere  gerichteten  Zug  er- 
ttnn.  Dadurch  wird  der  Druck  auf  die  Flacheneinheit  der  Wand  fläche 
•bris  vermindert,  er  ist  nicht 

,  %Nmtf_ 

i  P—      V-b    ' 

«ädern  wird 

%  Nmu*  . 

*-    v-f--A- 

Von  der  GröTse  A  sahen  wir  dann,  dafs  sie  dem  Quadrate  der  Dich- 
tigkeit des  Grases  direkt  oder  dem  Quadrate  des  Volumens,  welches  das 
6k  einnimmt  umgekehrt  proportional  sein  mufs,  somit  dafs  wir  setzen 
Ümen 

a 


Ä  = 


r»  i 


vorin  a  das  Mafs  der   molekularen   Kräfte,    somit   bei   unsero   damaligen 
Untersuchungen  für  jedes  Gas  eine  bestimmte  Konstante  war.    Damit  wird 

!/s  iYflitt1  « 

P  —  ~  y_  l       —    y*  i 

oder 


(p+-fr)(V-b)=%Nmu*. 


Behalten  wir  das  im  vorigen  Paragraphen  abgeleitete  Temperatur- 
■afebei,  nennen  a  den  hundertsten  Teil  der  Zunahme,  welche  die  lebendige 
fcaft  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Moleküle  erfuhrt  bei  Erwärmung 
wa  dem  Gefrierpunkte  des  Wassers  bis  zu  seinem  Siedepunkte,  und  u02 
dw  mittlere  Quadrat  der  Geschwindigkeit  der  Moleküle  bei  der  Tem- 
peratur des  schmelzenden  Eises,  so  dafs,  wenn  p0  und  F0  die  zusammen- 
gehörigen Werte  von  Druck  und  Volumen  bei  dieser  Temperatur  sind, 


(po  +  ~rr)  (Vn  -  b)  -  %  Nmu, 


1 
0 


lad  hedentet  dann  /  die  Temperatur  von  derjenigen  des  schmelzenden 
E»s  als  Nullpunkt  gerechnet,  so  mufs  bei  der  Temperatur  t  die  Glei- 
&mg  zwischen  dem  Drucke  p  und  dem  zugehörigen  Volumen  werden 

^P  +  -£  )  (F  -  b)  _  >/,  tfmu0*(l  +  at). 


,-jJj« 


1 
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■ 
In  dieser  Gleichung  sind  a  und   b   von   der   Natur   des   Gases   ab- i 

hängige  Gröfsen  und  für  jedes  Gas  charakteristisch,   dagegen  mufs  a  fttrj 

alle  Gase  denselben  Wert  haben,   da  derselbe   den   Koefficienten   der  Zo-J 

nähme  der  bei  0°  in  dem  Gase  vorhandenen  lebendigen  Kraft  bedeutet. 

Den  Wert  der  lebendigen  Kraft  bei  0°  können  wir  durch  die  Gröfsca 

a  und  b  ausdrücken.     Setzen   wir  das  Volumen  des  Gases   bei  0°  unter 

der  Einheit  des  Druckes  gleich  eins,  so   wird   für  p0  =  1  auch   V0  =  1 

und 

(1  +  a)  (l-b)  =  %  Nmu* 

und  unsere  Gleichung  wird 

{p  +  ir)  (V  -  b)  =  (1  +  a)  (1  -  b)  (1  +  «0- 

Wir  untersuchen  zuerst  den  Spannungskoefficienten  der  Gase. 

Nehmen  wir  zunächst  mit  van  der  Waals1)  an,  dafs  für  ein  gegebenes ' 
Gas  die  Gröfsen  a  und  b,  also  die  molekularen  Kräfte  und  das  von  den 
Wirkungssphären  der  Moleküle  ausgefüllte  Volumen  konstant,  somit  von 
der  Temperatur  unabhängig  sind,  so  ergibt  sich  aus  dieser  Gleichung  eine 
einfache  Beziehung  für  den  Spannungskoefficienten,  den  wir  mit  ap  be- 
zeichnen wollen,  aus  welcher  sich  gleichzeitig  der  Wert  von  a  aus  den 
beobachteten  Spannungskoefficienten  ableiten  läfst.  Halten  wir  das  Volumen 
eines  Gases  konstant  gleich  V0,  so  steigt  der  Druck  des  Gases  bei  Steigerung 
der  Temperatur  auf  t  von  p0  auf  i>0(l  -f-  ccpt)  und  es  mufs 

(Po(l  +  «„0  +  -^ ,-)  (V0  -  b)  =  (1  +  a)  (1  -  b)  (1  +  *t). 
Kombinieren  wir  mit  dieser  Gleichung  diejenige  für  die  Temperatur  0° 

(i'o+     °<t)  (V0  -  b)  =  (l  +  a)  (1  -  b) , 
so  erhält  man  unmittelbar 

Es  folgt  somit,  dafs  der  Spannungskoefficient  gröfser  ist  als  der 
Koefficient  er,  der  uns  die  Zunahme  der  lebendigen  Kraft  gibt,  dafs  der- 
selbe, da  mit  zunehmendem  Drucke  p0  V0"  kleiner  wird,  mit  zunehmendem 
Drucke  beziehungsweise  zunehmender  Dichtigkeit  des  Gases  wachsen  mufs, 
dafs  er  aber,  wenn  a  von  der  Temperatur  unabhängig  ist,  ebenfalls  für 
alle  Temperaturen  denselben  Wert  haben  mufs. 

Van  der  Waals2)  hat  alle  diese  Folgerungen  an  den  Beobachtungen 
von  Kegnauit  bestätigen  zu  können  geglaubt. 


1)   Van  der  Waals,  Over  de  Continuiteit  van  den  Gas  -en  Vloeistoftoestandi. 
Leyden  1873  p.  57.  m 

8)  Van  der  Waals  a.  a.  0.  p.  58  ff. 
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Den  Wert  für  a  können  wir  aus  den  im  §.  11  gegebenen  Werten 
des  Spanrningskoefficienten  für  Stickstoff  und  aus  der  im  §.  102  des  ersten 
Bandes  für  Stickstoff  ans  den  Versuchen  Regnaults  abgeleiteten  und  an 
den  Versuchen  Amagats  bestätigten  Konstanten  a  berechnen.  Das  Mittel 
was  den  Messungen  Regnaults  und  Jollys  liefert  für  Stickstoff  unter 
Atmosphärendruck  den  Wert  von  ap 

ap  =  0,003  667  95  , 

wofür   wir  rund  setzen  können  0,003  6680. 
Für  a  fanden  wir  (§.  102  Bd.  I) 

a  =  0,003  03 , 

robei  aber  zu  beachten  ist,  dafs  dort  der  Druck  von  1  Meter  Quecksilber 
gleich  eins  gesetzt  worden  ist.  Setzen  wir  den  Druck  einer  Atmosphäre 
ils  Einheit,  und  ebenso  das  diesem  Drucke  entsprechende  Volumen  des 
Gases  bei  0°  gleich  eins,  so  mufs,  da  in  der  Zustandsgieichung  der  Gase 
ü  zum  Nenner  F02  hat,  der  Wert  von  a  in  dem  Verhältnisse  des  Druckes 
einer  Atmosphäre  zu  dem  von  1  Meter  kleiner  genommen,  somit 

a  =  0,76  •  0,00303  =  0,0023 

gesetzt   werden.     Für   den   Spannungskoefficienten  p  =  1 ,    v  =  1    ergibt 
die  Gleichung 

«/>  =  <*  (1  +  «) , 

»mit  folgt  aus  den  Werten  für  Stickstoff 

0,003  668  =  a  (l  +  0,0023) 

« -  tS1  -  °.°°3  -«■ 

Zu  demselben  Werte  von  a  gelangt  man,  wenn  man  mit  van  der 
Waals  annimmt,  dafs  die  Konstante  a  für  Wasserstoff  gleich  Null  ist,  so 
dafs  für  dieses  Gas  ap  =  a  ist.  Als  Mittel  aus  den  Messungen  von  Jolly, 
Magnus,   Regnault  ergibt  sich  dann 

«  =  0,003  661. 

Wir  haben  zwar  im  ersten  Bande  aus  der  von  Regnault  aus 
seinen  Messungen  abgeleiteten  Formel  für  das  Verhalten  des  Wasserstoffs 
0  =  0,002  65  und  6  =  0,00317  gefunden;  die  Messungen  lassen  sich 
indes  ebenso  gut  darstellen,  wenn  man  a  =  0  und  b  =  0,000  720  setzt. 
Wir  werden  später  sehen,  dafs  auch  für  Kohlensäure  derselbe  Wert  von 
a  sich  ergibt,  so  dafs  sich  in  der  That  et  als  eine  für  alle  Gase  konstante 
Grofse  darstellt 

Dafs  für  Luft  und  Kohlensäure  der  Spannungskoeflicient  mit  steigen- 
dem Drucke  wächst,  hat  schon  »Regnault  gefunden.  Die  von  ihm1)  er- 
haltenen Werte  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt;  die  von  ihm 
benutzte  Methode  war  die  auch  von  Magnus  und  Jolly  angewandte. 


I 


1)  RegnauU,  Memoiren  de  l'Acad.  T.  XXI.  p.  94  ff. 
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* 

Druck  bei  0° 

i 
Diesem  Drucke  ent- 
sprechende Dichtigkeit, 
diejenige  bei  760  mm. 
Druck  und  0°  =  1 

Druck  bei  100° 

Spannungs- 
koefficient 100« 

i 

Atmosphärische  Luft 

109,72  mm. 

0,1444 

149,31mm. 

0,36482 

174,36 
266,06 
374,67 
375,23 

0,2294 
0,3501 
0,4930 
0,4937 

237,17 
395,07 
510,35 
510,97 

0,36513 
0,36542 
0,36587 
0,36572 

760,00 

1,0000 

— 

0,36650 

1678,40 
1692,53 
2144,18 
3655,56 

2,2084 

2,2270               j 
2,8213 
4,8100 

Kohlensän 

2286,09 
2306,23 
2924,04 
4992,09 

ire 

0,36760 
0,36800 
0,36894 
0,37091 

758,47 

901,09 

1742,73 

3589,07 

1 ,0000               J 
1,1879 
2,2976 
4,7318 

1034,54 
1230,37 
2387,72 
4759,03 

0,36856 
0,36943 
0,37523 
0,38598 

Nach  der  Gleichung  von  van  der  Waals  sollte  der  Spannungskoe 
cient  stets  gröfser  als  0,366  sein,  während  in  der  ersten  Beobachtern; 
reihe  die  von  Regnault  erhaltenen  Zahlen  bis  auf  0,365  herabgehen.  1 
letzten  5  Beobachtungen  der  Reihe,  wenn  wir  den  von  Regnault  in  dii 
Reihe  aufgenommenen  Spannungskoefticienten  0,3665,  durch  den  von  Jo 
gefundenen  Wert  0,366  95  ersetzen,  entsprechen  indes  hinreichend  < 
Theorie  von  van  der  Waals.     Setzen  wir  den  Spannungskoefncienten 

so  begehen  wir  bei   Luft  nur  einen  kleinen  Fehler,   wenn   wir   in   dies 
Drucken  pQv()  =  1   setzen,  und  erhalten  dann 

«p  =  «0-  +  «Po)- 

Berechnen  wir  nach  dieser  Gleichung  aus  den  angegebenen  Werl 
die  Konstante  a,  so  erhalten  wir 

Druck  in 


Meter  Hg 

100  ap 

a 

0,76 

0,366  95 

0,0034 

1,678 

0,367  60 

0,0025 

1,692 

0,368  00. 

0,0033 

2,144 

0,368  94 

0,0038 

3,655 

0,370  91 

0,0037 

Für  die   Kohlensäure   läfst  sich  diese   Prüfung  der  Theorie  an  d 
Regnaultschen  Zahlen  nicht  durchfahren,  da  schon  bei  einem  Drucke  v 


Spannungskoefficient  der  Gase.  109 

das  Produkt  pv  merklich  kleiner  als  1  ist,  bei  14  m.  geht  der  Wert 
n  auf  0,87  zurück.  Dagegen  liegt  für  Kohlensäure  eine  ausgezeichnete 
le  von  Beobachtungen  von  Andrews1)  vor,  welche  nach  einer  Richtung 
Theorie  von  van  der  Waals  vortrefflich  bestätigt,  nach  einer  andern 
egen  nicht.  Die  Versuche  von  Andrews  beweisen  nämlich,  dafs  der 
muingskoefficient  der  Gase  nicht  von  der  Temperatur  unabhängig  ist, 
s  er  mit  steigender  Temperatur  abnimmt.  Andrews  beobachtete  die 
uinungskoefticienten  von  0°*bis  6°,5,  0°  bis  64°  und  0°  bis  100,  die 
nperaturen  gemessen  nach  einem  Luftthermometer,  es  ergab  sich  eine 
tliche  Abnahme  derselben.  Das  Verfahren  von  Andrews  war  im  Princip 
i  von  Magnus  angewandten  gleich,  er  bestimmte  die  Drucke,  welche 
i  Eonstanthalten  des  Volumens  bei  Steigerung  der  Temperatur  er- 
lerlich  waren.  Folgende  Tabellen  enthalten  die  Resultate  der  Ver- 
de von  Andrews,  unter  p0  den  Druck  des  Gases  bei  0°  in  Atmosphären, 
er  pt  denjenigen  bei  f°,  unter  v0  das  Volumen  des  abgesperrten  Gases, 
»  bei  dem  Druck  einer  Atmosphäre  und  der  Temperatur  0°  gleich  1 
»tzt,  unter  t  die  Temperatur,  bis  zu  welcher  erwärmt  wurde  und 
iefslich  unter  ap  den  Spannungskoefficient  von  0  bis  t 


Spannungskoefficient  von 

0°  bis  6°,5. 

Po 

Pt 

vo 

t 

<*p 

a 

21,48 

22,18 

0,039  57 

6,07 

0,005  37 

0,01104 

25,87 

26,86 

0,031  32 

6,51 

0,005  88 

0,010  80 

33,53 

35,13 

0,021  67 

6,50 

0,007  34 

0,011  11 

► 

Spannungskoefficient  von 

0°  bis  64°. 

16,42 

31,42 

0,054  34 

64,00 

0,004  754 

0,010  18 

21,48 

28,65 

0,039  57 

63,80 

0,005  237 

0,01019 

25,87 

35,29 

0,031  32 

63,74 

0,005  728 

0,010  07 

30,37 

42,74 

0,02517 

63,98 

0,006  357 

0,009  96 

33,53 

48,40 

0,02167 

63,94 

0,006  973 

0,010  00 

Spannungskoefficient  von  < 

0°  bis  100°. 

16,42 

24,19 

0,054  34 

100,67 

0,004  700 

0,009  65 

21,48 

32,60 

0,039  57 

100,67 

0,005  138 

0,009  55 

25,87 

40,44 

0,031  32 

100,67 

0,005  610 

0,009  50 

30,37 

49,25 

0,025  1 7 

100,54 

0,006  177 

0,009  30 

33,53 

56,16 

0,021  67 

100,48 

0,006  741 

0,009  31 

In  der  Kolumne  a  sind  die  nach  der  Gleichung 

ap  =  0,003  66  (l  +  -    "    -) 

ebneten  Werte  von  a  angegeben.  Entsprechend  der  Abnahme  der 
kt  gemessenen  Ausdehnungskoefficienten  zeigt  sich  eine  Abnahme  der 
van  der  Waals  konstant  gesetzten  Gröfse  a  mit  wachsender  Temperatur. 

1)  Andrews,  Philoaophical  Transactions  of  London  R.  S.  vol.  166.  part.  II. 
1876. 
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Für   gröfsere  Drucke   hat  Andrews  die    Spannungskoefficienten 
zwischen  64°  und  100°  beobachtet,  da  bei  diesen  die  Kohlensäure  bei 
flüssig  ist.     Die   in    nachfolgender   übrigens   wie  die   vorige   angeoi 
Tabelle    gibt  unter  ap   demnach   die   Spannungskoefficienten   bezogen 
den  Druck  bei  64°  C.  als  Einheit   oder  die  Werte  ap  berechnet  aus  dsr< 
Gleichung 


lh 


=  Pi  (l  +  <*p(h  —  0)- 


Spannungskoefficienten  von  G4°  bis  100°. 


Pl 

lh 

V 

'i 

'* 

ap 

a 

21,42 

24,10 

0,049  68 

64,00 

100,67 

0,003  526 

0,009  99 

28,65 

32,60 

0,036  24 

63,80 

100,67 

0,003  718 

0,009  56 

35,20 

40,44 

0,028  69 

63,74 

100,67 

0,003  956 

0,009  68 

42,74 

49,25 

0,023  03 

63,98 

100,54 

0,004  166 

0,009  18 

48,40 

56,16 

0,019  86 

63,94 

100,48 

0,004  367 

0,009  16 

67,65 

80,99 

0,012  88 

63,80 

100,50 

0,005  392 

0,009  21 

94,27 

118,60 

0,007  78 

63,87 

100,50 

0,007  029 

0,007  83 

1 


Zur  Berechnung  der  in  der  Kolumne  a  angeführten  Werte  der  Kon-, 
stanten  a  wurde  von  den  beiden  Gleichungen  ausgegangen 

(ft  +  ■£)  (*  -  b)  =  (1  +  «)  (1  -  b)  (1  +  aU) 

{lh  +  "  ",-)  ip  -  b)  =  (1  +  «)  (1  -»)(!  +  «O, 
welche,  indem  man  />.>  durch  seinen  Wert 

lh  =  lh  (l  +  «p  ('»  —  'i)) 
ersetzt,  zu  der  Gleichung  führen 

Auch  diese  Beobarhtungsreiho  zeigt,  dafs  die  Konstante  a  mit  höherer 
Temperatur  kleiner  wird;  der  dorn  höchsten  Drucke  entsprechende  Wert 
von  ap  ist  offenbar  zu  klein  gefunden. 

In  noch  überzeugenderer  Weise  folgt  die  Abhängigkeit  der  Gröfse  a 
von  der  Temperatur  bei  Kohlensäure  aus  der  Gröfse  der  von  Andrews 
gefundenen  Werto  resp.  der  sich  daraus  ergebenden  Werte  von  «,  ver- 
glichen mit  den  Werten  von  a,  die  sich  aus  den  Messungen  von  Andrews 
über  die  Kompressibilität  der  Kohlensäure  bei  verschiedenen  Temperaturen 
ergeben.  Andrews  Versuche1)  über  das  Vorhalten  der  Kohlensäure  %wer- 
den  wir  noch  an  einer  andern  Stelle  besprechen,  hier  fuhren  wir  nur  drei 
Versuchsreihen  über  die  Kompressibilität  der  Kohlensäure  bei  6°,5,  bei 
64°  und  bei  KU)0  an2).  Folgende  Tabello  enthält  die  Versuche,  bei  denen 
die  Temperatur  zwischen  6°,0  und  6°,9  schwankte,  im  Mittel  6,5  war. 
Die  erste  Kolumne  gibt  unter  p  den  Druck  in  Atmosphären,  unter  v  das 


1)  Man  sehe  §.  90  Kritische  Temperatur. 

2)  Andrews,  Philosophical  Tranaactions  for  1876  p.  II. 
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Drnclte  entsprechende  Volumen,  jenes  unter  dem  Drucke  einer 
l&re  und.  bei  der  Temperatur  0°  gleich  eins  gesetzt,  unter  t  die 
Ltnr,  bei  welcher  die  Beobachtung  gemacht  wurde,  und  unter  p' 
h    der    gleich  zu  erwähnenden  Gleichung  berechneten  Druck. 


p 

V 

/ 

P 

12,01 

0,079  21 

6,89 

12,04 

13,22 

0,071  43 

6,90 

13,23 

14,68 

0,063  64 

6,90 

14,69 

17,09 

0,053  71 

6,44 

17,09 

20,10 

0,044  56 

6,79 

20,10 

22,26    • 

0,039  34 

6,05 

22,32 

24,81 

0,034  62 

6,73 

24,78 

27,69 

0,029  99 

6,05 

27,75 

31,06 

0,025  89 

6,62 

31,00 

34,49 

0,022  24 

6,02 

34,48 

Die    Gleichung,  nach  welcher  die  Werte  p'  berechnet  sind,  ist 
°'°°^497)  (v-  0,0023)  =  (1,008497)(1     0,0023)(l  +0,00366-6,5) 

Jl,0301         0,008  497 

Man  sieht,  dafs  eine  gröfsere  Übereinstimmung  zwischen  den  be- 
lle ten  und  berechneten  Werten  von  p  nicht  möglich  ist.  Der  Wert 
a  in  der  van  der  Waalsschen  Gleichung  ist  aber  erheblich  kleiner  als 
ms  dem  Spannungskoefficienten  sich  ergebende. 
Berechnet  man  aus  dem  von  Andrews  gegebenen  Spannungskoefficienten 
O0 — 64°  und  dem  aus  dieser  letztem  Beobachtungsreihe  sich  ergeben- 
a  und  unter  Annahme,  dafs  b  konstant  sei,  den  Wert  von  a  für  64°, 
m    man   die  Gleichungen  benutzt 

(Po  (1  +  *6,5)  +    0l™4"  )  («0  -  b)  =  1,0301 

'  1  +  «,  64)  +  ~f)  (v0  —  b)  =  (1  +  o)  (1  -  b)  (1  +  0,003  6G  •  64), 

in    der  ersten  Gleichung  ap  den  Spannungskoefficienten  von  0  —  6,°5, 
ler  zweiten  den  von  0 — 64°  bedeutet,  so  liefern  die  drei  Beobachtungen 
G°,5   und  die  entsprechenden  bei  64° 

für  64°  .  .  .  a  =  0,007  740  —  0,007  766  —  0,007  808 

Mittel  0,007  771. 

Die  von  Andrews  bei  64°  durchgeführte  Beobachtungsreihe  über  die 
npression   der  Kohlensäure   läfst   sich   indes   nach    der   Gleichung   von 

der  Waals  nicht  mit  hinreichender  Genauigkeit  unter  Annahme  dei 
>en  Wertes  für  b  =  0,0023  mit  diesem  Werte  für  a  berech*        ~ 
n  b  —  0,0023  festhalten,  so  mufs  a  =  0,007  529  gesetzt  v 
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fast  ebenso  grofser  Annäherung  läTst  sich  aber  die  Reihe  mit  a  —  0/ 
berechnen,  wenn  man  b  =  0,002  44  setzt.  Folgende  Tabelle  entl 
Beobachtungen  von  Andrews  ebenso  angeordnet  wie  die  vorige. 
p'  sind  die  Werte  nach  der  Gleichung  von  van  der  Waals  mit  b  = 
und  a  =  0,007  529  unter  p"  mit  b  =  0,002  44  und  a  =  0,007  "3 
rechnet  angeführt. 


p 

V 

* 

P 

P 

17,60 

0,066  71 

63,86 

17,60 

17,56 

20,36 

0,057  10 

63,76 

20,38 

20,32 

22,56 

0,051 13 

63,79 

22,58 

22,51 

25,06 

0,045  64 

63,77 

25,05 

24,99 

28,07 

0,040  35 

63,85 

28.03 

27,96 

31,39 

0,035  60 

63,83 

31,36 

31,29 

34,92 

0,031  62 

63,65 

34,84 

34,75 

40,54 

0,026  65 

63,64 

40,41 

40,31 

46,56 

0,022  64 

63,68 

46,40 

46,26 

54,33 

0,018  71 

63,57 

54,19 

54,06 

64,96 

0,014  80 

63,74 

64,98 

64,96 

81,11 

0,010  83 

63,75 

80,74 

81,55 

106,88 

0,006  65 

63,75 

— 

— 

145,54 

0,003  77 

63,70 

— ' 

— 

222,92 

0,002  77 

63,82 

— 

— 

Die    drei    letzten    Beobachtungen   verlangen    entsprechend    d< 
merkungen  des  ersten  Bandes  zur  Berechnung  schon  ein  kleineres 
a  =  0,007  529  verlangt  die  vorletzte  Beobachtung  b  =  0,001  94  i 
letzte  b  =  0,001  74. 

Man  sieht,  dafs  die  unter  p'  angegebenen  Werte  den  beoba 
etwas  näher  kommen  als  die  unter  p"  angegebenen,  und  daXs  s 
auch  insofern  besser  den  beobachteten  anschliefsen ,  als  die  Abweic 
unregelmäfsiger  sind  als  bei  p".  Die  Beobachtungen  werden  also 
dargestellt  unter  festgehaltener  Konstanz  von  b  und  einer  etwas  ra 
Abnahme  von  a  als  die  Beobachtungen  der  Ausdehnung  ergeben. 

Ähnliches  gilt  von  der  Beobachtungsreihe,  welche  Andrews  ül 
Kompression  der  Kohlensäure  bei  100°  angestellt  hat.  Aus  der  Id 
der  Ausdehnungskoeffizienten  und  dem  für  die  Temperatur  6,5  ge 
Werte  von  a  ergibt  sich  in  derselben  Weise  berechnet  wie  vorher  fö 

a  =  0,007  479. 

Setzt  man  diesen  Wert,  für  a  in  die  Gleichung  von  van  der 
so  mufs  zur  Darstellung  der  Beobachtungen  von  Andrews  der  W< 
b  in  0,002  67  geändert  werden.  In  folgender  Tabelle,  welche  ganz 
angeordnet  ist,  wie  die  vorhergehende,  sind  unter  p"  die  hierr 
rechneten  Drucke  angegeben.  Behält  man  für  b  den  Wert  0,00! 
so  mufs  a  =  0,006  798  gesetzt  werden,  wie  die  hiermit  bere« 
Werte  von  p  unter  p    zeigen. 
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1> 

V 

t 

P 

P 

P 

17,42 

0,076  28 

100,39 

17,42 

17,37 

17,34 

20,1 7 

0,065  43 

100,37 

20,09 

20,13 

20,09 

22,37 

0,058  80 

100,41 

22,26 

22,30 

22,24 

24,85 

0,052  69 

100,72 

24,71 

24,76 

24,69 

27,76 

0,046  87 

100,65 

27,63 

27,67 

27,62 

3 1 ,06 

0,041  58 

100,64 

30,94 

30,97 

30,88 

34,57 

0,037  05 

100,62 

34,48 

34,50 

34,39 

40,09 

0,031  56 

100,60 

40,03 

40,02 

39,90 

45,99 

0,027  12 

100,37 

46,01 

45,99 

45,87 

53,81 

0,022  77 

100,33 

53,92 

53,89 

53,79 

64,27 

0,018  57 

100,37 

64,27 

64,27 

64,72 

80,25 

0,014  22 

100,37 

81,77 

81,46 

82,61 

105,69 

0,01000 

100,37 

— 

— 

— 

145,44 

0,006  25 

99,46 

— 

— 

— 

223,57 

0,003  59 

99,44 

— 

— 

— 

Hier  kommen  die  berechneten  Werte  p"  den  beobachteten  etwas 
1er. 

Wenn  man  b  veränderlich  nimmt,  so  lassen  sich  die  Änderungen  des 
isdehnungskoefficienten  mit  der  Temperatur  sogar  lediglich  mit  einer 
lderung  von  b  darstellen,  wie  die  in  der  letzten  Tabelle  unter  p'"  an- 
gebene Reihe  zeigt,  welche  mit  dem  für  6°,4  gefundenen  Werte  von  a 
id  mit  b  =  0,0032  berechnet  ist.  Wie  man  sieht,  und  wie  sich  auch 
is  der  Gleichung  ergibt,  entspricht  eine  Zunahme  von  b,  wenn  man  a 
ich-  nicht  ändern  läfst,  der  Abnahme  von  a  bei  ungeändertem  b. 

Zu  dem  gleichen  Resultate  wie  die  Versuche  von  Andrews  führen 
de  Versuche  von  Roth1)  über  die  Kompressibilität  der  Kohlensäure.  Roth 
»ersehnet  seine  Versuche,  indem  er  den  Wert  der  Gröfse  a  in  allen 
Temperaturen  konstant  und  nur  b  veränderlich  setzt.  Für  18°, 5  lassen 
Reh  die  beobachteten  Drucke  mit  den  Konstanten  a  =  008  74  und 
frÄ  0,002  28  darstellen,  bei  49°,5  ist  6  =  0,002  69,  bei  100°  6  =  0,0029 
ro  setzen,  Werte,  welche  ungefähr  zu  denselben  Ausdehnungskoefncienten 
fahren  wie  die  Versuche  von  Andrews.  Weiter  aber  zeigen  die  Versuche, 
dafs  die  Beobachtungen  bei  183°  sich  durch  dieselben  Konstanten  a  und  b 
larsteilen  lassen  wie  bei  100°,  woraus  folgt,  dafs  der  mittlere  Spannungs- 
oefficient  der  Kohlensäure  von  0°  bis  zu  höhern  Temperaturen  mit  steigen- 
er  Temperatur  stets  kleiner  wird,  sich  aber  mit  steigender  Temperatur 
iner  Grenze  nähert,  welche,  wenn  wir  den  Spannungskoefficienten  von 
* — 100°  gleich  ß  setzen,  wie  sich  leicht  aus  der  Gleichung  von  van  der 
raals  ableiten  läfst,  gegeben  ist  durch 


a 


1 +  0.100  /      , a  \ 

V      ■"   vAl  4-  /M00)r  */ 


y         -   1  +  ol  •  100  \*    '     2h  (1  +  ß  '  10°)  V 

Für   Ammoniak    findet  Roth   ein   ganz   ähnliches   Verhalten    wie   für 
oblensäure,  während  er  für  schweflige  Säure  bj§  100°  Zunahme,  von  b 


1)  Roth,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XI.  In  der  Arbeit  von  Roth  findet  man  auch 
ne  ziemlich  vollständige  Zusammenstellung  der  von  andern  Physikern  auf- 
stellten Znstandsgleichungen  der  Gase. 

WCi*i<3rH ,  Fhjtik.   III.  4.  Aufl.  H 
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also  Abnahme  des  Spannungskoefficienten  findet,  für  180°  dagegen  einen 
kleinern  Wert  als  bei  100°  entsprechend  einer  Zunahme  des  Spannungs- 
koefficienten. 

Nach  Versuchen  von  Amagat *) ,  welcher  für  eine  Anzahl  von  Gasen  die 
Kompressibilität  bei  verschiedenen  Temperaturen  ähnlich  wie  Andrews  für 
Kohlensäure  untersucht  hat,  läfst  sich  für  Stickstoff  eine  Abnahme  des 
Spannungskoefficienten  mit  wachsender  Temperatur  nicht  erkennen.  Man 
erhält  z.  B.  aus  den  Amagatschen  Beobachtungen  für  konstantes  Volumen 
bei  den  unter  t  angegebenen  Temperaturen  folgende  Werte  des  Druckes 
p'  in  Meter  Quecksilber,  neben  welchen  unter  p'  die  berechneten  Drucke 
angegeben  sind 


t 

P 

P 

t 

P 

P 

0° 

164,7 

164,7 

0° 

218,0 

218,0 

17,7 

180 

180 

17,7 

240 

240,03 

40,9 

200 

200,08 

33,7 

260 

259,96 

63,(5 

220 

219,69 

'  49,7 

280 

279,86 

87,1 

240 

240 

65,9 

300 

300,04 

82,7 

320 

320,96 

Die  Werte  p'  der  ersten  Tabelle  sind  berechnet  nach  der  Gleichung 

p   =  p0  (1  +  0,005  25  0 , 

die  der  zweiten  mit 

p'=p{i(l  +0,005  71  /)• 

Ebenso  sind  nach  den  Versuchen  Amagats  die  Spannungskoefficienta'j 
für  Wasserstoff  in  allen  Drucken  von  der  Temperatur  unabhängig,  ja 
scheinen,  der  Annahme  von  van  der  Waals  entsprechend,  auch  von  d< 
Drucke  unabhängig   zu   sein.     Die   Werte   von   ap,    welche    sich    aus 
Beobachtungen  Amagats  ergeben,  sind  allerdings  erheblich  gröfser,  als 
nach    der   Theorie   von   van   der  Waals  sein  sollten,  es  ergibt  sich  untaKJ 
andern 

für  p0  =     74,9 


93,6  .  .  . 

387 

112,0  .  . 

390 

130,8  .  . 

395  Mittel  0,003  91 

149,7  .  .  . 

391 

168,1   .  .  . 

398 

186,8  .  .  . 

395 

3 


i 


Die  Zahlen  für  ap  lassen  mit  wachsendem  Drucke  keine  Zunahme 
erkennen,  sie  schwanken  nur  innerhalb  der  Grenzen  der  Beobachtungs- 
fehler. 

Es  ergibt  sich  somit,   dafs   im   allgemeinen  der  Spannungskoefficient  ; 
der  Gase  nicht  nur  eine  Funktion  des  Druckes ,  sondern  auch   der  Tem- 1 
peratur   ist,    dafs    indet  derselbe   sich   mit    steigender  Temperatur    einer 
Grenze  nähert.    Für  manche  Gase,  wie  für  Stickstoff  liegt  diese  Temperatal)1 


1)  Amagat,  Annales  de  chim.  et  de  phys.  V.  Särie.  T.  XXII. 
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bei  welcher  der  Spannungskoefficient  nicht  mehr  mit  der  Temperatur  sich 
lodert,  sehr  niedrig,  so  dafs  derselbe  bei  den  beobachtbaren  Temperaturen 
konstant  ist1).  Gleichzeitig  lassen  schon  die  Zahlen  von  Andrews  er- 
kennen, dafs  die  Veränderlichkeit  der  Spannungskoefficienten  mit  ab- 
nehmendem Drucke  immer  kleiner  wird.  * 

Die  von  van  der  Waals  aufgestellte  Zustandsgieichung  der  Gase  ge- 
nagt hiernach  den  Beobachtungen  nicht.  Clausius  hat  deshalb  die  Gleichung 
von  van  der  Waals  modificiert2),  indem  er  gleichzeitig  aus  theoretischen 
Gründen  es  für  wahrscheinlich  erklärt,  dafs  die  in  der  Gleichung  von 
Tan  der  Waals  die  zwischen  den  Gasmolekülen  thätigen  Molekularkräfte 
messende  Gröfse  a  nicht  von  der  Temperatur  unabhängig  sei;  es  ist  viel- 
mehr wahrscheinlich,  dafs  sie  mit  steigender  Temperatur  kleiner  wird. 
Indem  Clausius  von  der  Gleichung  von  van  der  Waals 


ii+Jp(l -&)(!  +  «*)  « 


v  —  b  v 


8 


ausgeht  und 


(l+«)(l-t)a(>-  +  t)=ItT 


setzt,  gibt  er  der  Gleichung  die  Gestalt 

BT 


*         v  —  b  T(v  +  c)*  ' 

er  setzt  also  anstatt  der  konstanten  Gröfse  a  eine  der  absoluten  Tem- 
peratur umgekehrt  proportionale  Gröfse  in  die  Gleichung  ein,  und  nimmt 
ferner  an,  dafs  die  molekularen  Anziehungen  nicht  einfach  dem  Quadrate 
des  Volumens  umgekehrt  proportional  seien.  Es  ist  wenigstens  möglich, 
Us  diese  Annahme  nicht  strenge  richtig  ist,  dafs  die  Abweichungen  von 
derselben  bei  abnehmendem  Volumen  um  so  stärker  hervortreten,  je  kleiner 
h*  Volumen  ist.  Deshalb  setzt  Clausius  in  den  Nenner  des  zweiten 
iedes  anstatt  v2  ein  (v  -f-  c)2,  worin  c  eine  neue  für  das  Gas  charakte- 
ristische Konstante  ist,  so  dafs  Clausius'  Gleichung  3  Konstanten  besitzt. 
Clausius  prüfte  seine  Gleichung  an  den  Beobachtungen  von  Andrews  über 
tos  Verhalten  der  Kohlensäure ;  für  die  Konstanten  der  Gleichung  findet  er 

fl  =  0,003  688       b  =  0,000  843       d  =  2,0935       c  =  0,000  977 , 

*öm  der  Druck  p  in   Atmosphären   ausgedrückt   ist.     Inwieweit  die  be- 
obachteten und  die   hiernach    berechneten  Werte   von  p   übereinstimmen, 


p 

V 

• 

t 

P 

A 

14,68 

0,063  64 

6,90 

14,65 

—  0,03 

24,81 

0,034  62 

6,73 

24,63 

—  0,18 

34,49 

0,022  24 

6,02 

34,15 

—  0,34 

1)  Dafs  wir  die  Konstanz  der  Ausdehnungskoeffizienten  des  Stickstoffs  am 
taten  io  deuten,  wird  später,  bei  Besprechung  der  kritischen  Temperatur,  her- 
vortreten. 

~    })  Claudius,  Wiedem.  Ann.  Bd.  IX.    Betreffs  der  theoretischen  Gründe  von 
wttüui  sehe  man  den  Paragraphen  über  die  kritische  Temperatur. 

Q* 


IW 


Zu8taml*£leichmi£  nach  Claurius. 


§• 


I1 

r 

t 

1> 

A 

22,56 

0,1151  13 

63,79 

22,41 

— 

0,15 

UV»  1 

0,026  65 

63,64 

39,95 

— 

0,59 

64*96 

0,014  80 

63,74 

63,99 

— 

0,97 

106,S8 

0,006  6;> 

63,75 

107,06 

+ 

0,18 

222,92 

0,1X12  77 

63.82 

202,30 

— 

20,62 

21,85 

0.052  «9 

100,72 

24,65 

— 

0.20 

l\99 

0,027  12 

100,37 

45,30 

— 

0,69 

80,25 

0,014  22 

100.37 

78,69 

— 

1,56 

Us\U 

0,000  25 

99.46 

146.29 

0,85 

esw; 

0.003  59 

99.44 

230.09 

6,52 

Mit    .V.i&ivfthtitt  der  den   erlisten  Drucken  entsprechenden  Werte 
Clvw;v,s:v.v.*r.uiu:    der   beobachteten    und  berechneten   Drucke  in 
Vhat  biiuYicb.«1^;  indessen  auch  dir  Abweichungen  bei  den  gröfsten  Druc 
£%.*ubt  \*Uv,s;u*  lVN*hacb.:un.£*:Vhlera  is5t£r«:ben  aa  kennen,  da  die  Diffei 
*  *.ä  det    ,.*r,,'»>.;  Reih;:  sc£*::v%  in  drr  dritten  poadtiT  ist.     In  der  1 
N»v,*v;  e$  v,v;r  s?>.r  V^-iser  F**f.-?r  in  dee:  V^un«  r.  um  die  grofsen 
*v„*>^:vu*v.  s«  eTi'arf?-     >o  b^iart  e*   r«fi  ifü  Pizzen  Werte  nur  e; 
V*ä,*:w^    >vä       *;t:  v\a»$  •."■:•.  zr:   t     wxi  224.25  ru  machen,  ebe 
V*i  va**  :■*   der   *:-^:<a  ^vc^iruac  i*r  :-*^i^a  Reibe  nur  r  =  0,002 
.,-,  v/j-^Ä.   -.v.-.        --  2Sl.;:  :*.;  *rsiL~ec    F*  $u2?i  aL>:  Feiler  in  der  Voll 
V*  :..  '.vw,;,    ,:  .'    *-.:   *:**>  *-rfi.r    aU  -.\X1   mc&t».  «eiche  bei  die 
V :■,-.. swat   \  .*\v   .  *  \  x".  >\\.;ie:s*  Vn.f'i.J«  5ca»L     X-kri  L;a  Angaben  Andre 
J\      ."..■.*   Vv*.-.t*>w  .*•*-.  *  h:'J3w-:   A-..v«araC4   <u»£   iifc?  F*&j*t.  die  nur  etwa 
\i.>.  i..    v  f/.  ,:   .v.;h^;i     W*.:   v*&j»t.:   hsmaust  ii  5*r  Th*s  die  Gleich 
v.a-    ."  .*  x  »x   v-v   ,-  ...    v. "..»,/    .Vw^krtLitja     ▼■* Jcsw    Sf  Beobachtungen 
Vi^'.^n    v       iivv..  .i-    >ii*    C^tf.TiiüÄ  ij>    ire  Zxsan*lsgleichung 

,iwc.       u.    .XS..L..1        v.         :i_^      x,i;..!      *rv     *OT.iCÜ«*i:*?!I.     TT3LI     *3ich     ftr    MC 

■,s%»    x^  .\v.'i  .i.j^'ti   "»vi  .«^n     ^*4L«:aJ«.*   5'3^u  7  .-a  A3j£r*r»^  jh  Genauig 
'*  V      .  <  ; t    >i ■  kwi .  1 1  i;i^>i  v  ■  V  .*?  n  ■"  *  «    :»•  r    ^ »ks*    "ie w r:  "Bis  üe  Gleich 


\1 


.   .i%  ..V    ..'v      '.'»jx«.-it\.Vil 


.*«. 


.*!•■ 


'J  ?mpi*rkrar  ■.'* 


jiftfr  T4  ist 


.1 


*■*'•  ».  ' 


-»«■■\        ^ 


.\ »      .  i!.vs.iinwxfcwa    -vö*r    im  absi^bite  T 


■v  -  *    ■  l 


t 


f» 


U  S.  k\.t4l 


%Mr       — 


><      a^^it      r.^*a     Hctlf 


LS.  Ausdehnungskoeffizient  der  Gase.  117 

Man  sieht,  da  das  erste  Glied  in  der  Klammer  des  zweiten  Gliedes, 
lange  die  Gase  in  dem  Sinne  vom  Mariotteschen  Gesetze  abweichen, 
ö  Kohlensäure,  gröfser  als  1  ist,  dafs  die  Ausdehnungskoefficienten  mit 
ügender  Temperatur  abnehmen  müssen,  dafs  sie  aber  stets,  da  das  zweite 
ied  mit  wachsendem  T  kleiner  wird,  sich  mit  wachsender  Temperatur 
1er  bestimmten  Grenze  nähern  müssen. 

Für  Kohlensäure  erhalten  wir  mit  den  Clausiusschen  Eonstanten 
lgende  Werte  von  </p,  neben  welche  die  von  Andrews  direkt  gefundenen 
iter  ap  gesetzt  sind.     Die  Zahlen  sind  die  mit  106  multiplizierten  Werte 


>n  ap   resp. 

«p 

0°.- 

-6°,5 

0°- 

-64° 

o°- 

■100° 

Po 

ap 

«p 

ap 

ccP 

«p 

ap 

21,48 

5245 

5370 

5080 

5237 

5017 

5138 

25,87 

5673 

5880 

5500 

5728 

5423 

5610 

33,53 

6881 

7340 

6595 

6973 

6465 

6741 

Die  Werte  von  Andrews  sind  stets  etwas  gröfser,  eine  kleine  Änderung 
les  Wertes  der  Eonstanten  b  würde  indes  die  Übereinstimmung  wesentlich  besser 
Dachen;  setzen  wir  b  ■=■  0,000  923,  so  würden  die  drei  letzten  Werte  von  ctp 

0,007  299         0,006  985         0,006  843  , 

ilso  den  beobachteten  fast  gleich.  Man  erkennt  indes  aus  diesen  letztern 
!ihlen  deutlich,  dafs  die  Abnahme  der  Spannungskoefficienten  nach  der 
Seich  ung  von  Clausius  mit  wachsender  Temperatur  wohl  eine  etwas  lang- 
unere  ist,   als  nach  den  Beobachtungen  von  Andrews. 

Je  weniger  die  Gase  vom  Mariotteschen  Gesetze  abweichen ,  um  so 
»ringer  mufs  die  Änderung  der  Spannungskoefficienten  mit  der  Temperatur 
in,  deshalb  mufs  bei  Drucken,  die  nur  wenig  von  dem  einer  Atmosphäre 
•weichen,  für  alle  Gase,  und  besonders  für  die  sogenannten  permanenten 
ise,  der  Spannungskoefficient  von  der  Temperatur  unabhängig  sein.  Wir 
mmen  im  nächsten  §.  auf  diesen  Satz  zurück. 

Die  Abhängigkeit  des  Ausdehnungskoefficienten  bei  konstantem  Druck 
wohl  von  dem  Drucke  als  der  Temperatur  mufs  ebenso  nach  der  Gleichung 
n  van  der  Waals  wie  nach  der  von  Clausius  eine  sehr  verwickelte  sein, 
r  begnügen  uns  daher  betreffs  derselben  nur  die  von  Andrews  und 
nagat  erhaltenen  experimentellen  Resultate  vorzuführen.  Andrews1)  gibt 
r  die  Ausdehnungskoefficienten  der  Kohlensäure  bei  konstantem  Druck  p 
Igende   Werte  von  aP  •  106 

av  •  106     a,  •  106       cte  •  106 


p 

Uw— 7v,ö 

Uv,— b4" 

ir—  li 

12,01 

4620 

— 

— 

16,22 

5200 

— 

— 

17,09 

— 

5136 

4994 

20,10 

6070 

5533 

5324 

22,26 

— 

5811 

5597 

24,81 

7000 

6204 

5922 

27,69 

7820 

6737 

6369 

31,06 

8950 

7429 

6968 

34,49 

10970 

8450 

7762 

1)  Andrem,  Philosophical  Tranaact.  for  1876  p.  II. 
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Diese  Zahlen  von  Andrews  schliefsen  sich  sehr  gut  an  einige  von  Regnau 
nach  einem  von  den  früher  beschriebenen  sehr  abweichenden  Verfahre 
erhaltenen  Resultate.  Regnault1)  mafs  die  Ausdehnung  der  Kohlens&un 
indem  er  zwei  gleiche  Gefäfse  von  Messing,  deren  Volumverhaltnisse  In 
kannt  waren,  gleichzeitig  mit  Kohlensäure  füllte,  während  das  eine  Geftl 
auf  0°,  das  andere  auf  100°  gehalten  wurde  und  dann  das  Gewicht  der  i 
jedem  Gefäfse  vorhandenen  Kohlensäure  bestimmte.  Ist  V  das  Volume 
des  Gefafses,  welches  auf  0°  erhalten  ist,  V  jenes  des  auf  100°  erwärmte 
Gefafses  bei  0°,  ist  d  die  Dichtigkeit  der  Kohlensäure  bei  0°,  p  der  i 
beiden  Gefafsen  vorhandene  Druck,  k  der  Ausdehnungskoefficient  des  Gl 
föfses,  x  das  Gewicht  des  kalten,  x  das  der  auf  100°  erhitzten  Kohlei 
säure,  so  ist 

x=VdP 


760  > 


TTt      p    1  +  k  •  100 
x  v   a  760  1  +  a„  100 ' 

1  +  a0  100  =  —.  ~  (1  +  k  •  100). 

x     v 

In  dieser  Weise  erhielt  Regnault 

für  p  =  5,52  Atm.  100«  =  0,39956 

9J1   „  „     0,42269 

12,16   „  „     0,44081 

17,40   „  „     0,48577 

Der  letzte  Wert  ist  nur  wenig  kleiner  als  der  von  Andrews  bei  nal 
demselben  Drucke  gefundene. 

Da  die  Kohlensäure  bei  höhern  Drucken  in  niedrigem  Temperatun 
flüssig  wird,  hat  Andrews  bei  höhern  Drucken  nur  die  Ausdehnung  v< 
64°  bis  100  verfolgt;  in  folgender  Tabelle  sind  die  Werte  des  Ausdehnung 
koefficienten  von  64°— 100°  bezogen  auf  das  Volumen  bei  64°  als  ein 
somit  die  Werte  a  nach  der  Gleichung 

*>ioo  —  »64(1  +  «(100-64)' 
berechnet  angegeben. 


p 

a 

P 

a 

P 

a 

17,09 

0,003572 

31,06 

0,004187 

64,96 

0,006512 

20,10 

3657 

34,49 

4266 

81,11 

8033 

22,26 

3808 

40,54 

4596 

106,9 

13150 

24,81 

3892 

46,54 

4946 

145,5 

18220 

27,69 

4008 

54,33 

5535 

223,0 

8402 

Amagat2)  hat  die   Ausdehnungskoefficienten   der  Kohlensäure  bis  z 
Drucken  von  320  m.  Quecksilber  verfolgt,  indem  er  direkt,  wie  Andrew 


1)  BegnauH,  Memoires  de  TAcad.  T.  XXVI  p.  566  ff. 

2)  Amagat,  Annales  de  chim.  et  de  phys.  V.  Sene  T.  XXII. 
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die  Volumvergröfserung  eines  unter  konstantem  Drucke  abgesperrten 
Volumens  Kohlensäure  beobachtete.  Er  gibt  die  Ausdehnungskoeffizienten 
zwischen  40 — 60,  60—80  und  80 — 100  an,  indem  jedesmal  das  Volumen 
bei  der  niedrigsten  der  beiden  Temperaturen  gleich  1  gesetzt  wird,  ent- 
sprechend  der  Gleichung 


v, 


60 


=  *>40  (*+«••  2°) 


*60  —  v 


40 


*40    '   20 


Folgende  Tabelle  enthält  die  in  dieser  Weise  von  Amagat  bestimmten 
Ausdehnungskoeffizienten  der  Kohlensäure,  neben  welche  in  der  vierten 
Reihe  zur  Vergleichung  mit  den  Werten,  welche  Andrews  erhalten  hat, 
die  Werte  er  von  60° — 100°  gesetzt  sind.  Zur  bequemern  Vergleichung 
sind  auch  hier  die  Drucke  in  Atmosphären  angegeben. 


p 

40—60 

60—80 

80  —  100 

60—100 

52,6 

0,0074 

0,0058 

0,0046 

0,0056 

78,9 

0,0196 

0,0096 

0,0052 

0,0088 

105,2 

0,0500 

0,0176 

0,0089 

0,0149 

131,6 

0,0217 

0,0238 

0,0135 

0,0211 

144,7 

0,0150 

0,0223 

0,0130 

0,0206 

157,89 

0,0114 

0,0151 

0,0123 

0,0189 

184,20 

0,0085 

0,0128 

0,0127 

0,0147 

210,51 

0,0066 

0,0095 

0,0108 

0,0113 

236,84 

0,0056 

0,0079 

0,0087 

0,0090 

263,16 

0,0052 

0,0071 

0,0072 

0,0075 

315,89 

0,0045 

0,0051 

0,0056 

0,0056 

368,62 

0,0039 

0,0046 

0,0046 

0,0047 

421,36 

0,0037 

0,0040 

0,0040 

0,0040 

Die  letze  Reihe  zeigt,  dafs  die  von  Amagat  gefundenen  Werte  hin- 
reichend mit  denen 'von  Andrews  Übereinstimmen.  Aus  diesen,  und  den 
gleichen  von  Amagat  erhaltenen  Resultaten  für  Aethylen,  ergibt  sich  somit, 
dafs  die  mittleren  Ausdehnungskoeffizienten  zwischen  je  zwei  Temperaturen 
mit  wachsendem  Drucke  bis  zu  einem  Maximum  wachsen  und  dann  wieder 
abnehmen.  Der  Wert  dieses  Maximums  wird  um  so  kleiner,  je  höher  die 
Temperaturen  wachsen,  und  gleichzeitig  rückt  das  Maximum  mit  steigender 
Temperatur  zu  höhern  Drucken  hinauf.  Daher  ergibt  sich  der  eigentüm- 
liche Gang  der  Ausdehnungskoeffizienten  mit  steigender  Temperatur,  dafs 
dieselben  erst  abnehmen,  später  wachsen,  bei  noch  höhern  Drucken  konstant 
zu  werden  scheinen. 

Dieser  eigentümliche  Gang  der  Ausdehnungskoeffizienten  zeigt  sich 
indes  bei  den  sogenannten  permanenten  Gasen  nicht,  wie  folgende 
aus  Amagats  Versuchen  mit  Stickstoff  berechneten  Werte  zeigen.  Die 
Ausdehnung8koefficienten  zwischen  je  zwei  Temperaturen  sind  berechnet 
nach  den  Gleichungen 

VX  —  V0  (1   +  €ttx)  V  =  V0  (1   +  Ott) 


Vx   —  V 
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p  Meter     17,7  —  30,1     30,1  —  50,4    60,4  —  75,5     76,5—100 

30    0,00409     0,00395    0,00386    0,00386 

60  427  436  402  392 

100  436  456  419  380 

140  452  430  402  403 

180  386  447  403  395 

200  407  415  392  376 

240  389  412  373  358 

280  383  373  364  341 

320  365  358  354  317 

Man  sieht,  die  Zahlen  schwanken  zu  unregelmäTsig,  als  dafs  man  etwas 
Anderes  daraus  schliefsen  könnte,  als  dafs  mit  steigender  Temperatur 
sowohl  als  mit  steigendem  Drucke  eine  geringe  Abnahme  der  Ausdehnungs- 
koefficienten  eintritt.  Höchstens  ist  der  Gang  der  Ausdehnungskoeffizienten,  | 
wie  er  bei  der  Kohlensäure  war,  nur  eben  angedeutet.  Bei  seinen  Ver-  ] 
suchen  mit  Wasserstoffgas  erhält  Amagat  sowohl  mit  steigendem  Drucke  \ 
als  mit  steigender  Temperatur  eine  stetige  Abnahme  der  Ausdehnung«-  * 
koefficienten.  Folgende  Tabelle  enthält  einige  in  der  zuletzt  angegebenen 
Weise  aus  den  Versuchen  von  Amagat  abgeleitete  Werte  der  Ausdehnungs- 
koefficienten 

p  Meter  Hg.     17,7  —  60,4  60,4  —  100,1 

40  0,003  31  0,003  64 

100  0,003  45  0,003  40 

160  0,003  36  0,003  26 

220  0,003  28  0,003  09 

280  0,003  08  0,003  04 

320  0,003  06  0,002  94 

Wie  man  sieht  ist  bei  40  m.  der  Ausdehnungskoefficient  schon  kleiner 
als  bei  dem  Drucke  einer  Atmosphäre,  so  dafs  hier  die  Zunahme  bis  zu 
einem  Maximum  gar  nicht  mehr  zu  erkennen  ist.  Wir  kommen  auf  die 
in  diesem  Paragraphen  behandelten  Fragen  nochmals  bei  Behandlung  der 
Kondensation  der  Grase  zurück. 

§.  14. 

Vergleichung  der  Luftthermometer.    Wir  bemerkten  am  Schlüsse 
des  §.  4,  dafs  wir  jede  Substanz  als  Thermometer  anwenden  könnten,  und. 
dafs  wir   ein  jedes   solches   Thermometer  wie   das  Quecksilber-  und  Luft- 
thermometer  graduieren  können,  so  dafs  es  im  schmelzenden  Eise  die  Tem- 
peratur 0°,  in  den  Dämpfen  des  siedenden  Wassers  die  Temperatur   100° 
anzeigt,  dafs  wir  aber  dadurch  nicht  sicher  seien,  ob  auch  in  andern  Tem- 
peraturen die  Angaben  der  Thermometer  dieselben  seien.     In  den  letzter* 
Paragraphen  haben   wir  die  Ausdehnung  der  verschiedensten  Körper  mrfc 
einander  verglichen,  wir  können  daher  jetzt  die  damals  noch  offen  gelassen^ 
Frage  beantworten.     Zuvor   wollen  wir  es  jedoch  nochmals  betonen,  dafs 
das  Mafs  der  Temperatur  zunächst  nur  ein  rein  konventionelles  Mafs  ist, 
und  dafs  dasselbe   absolut  gar  nichts   über  die  einem  Körper  zugeführt^ 
Wärmemenge  aussagt,  dafs  durchaus  nicht  geschlossen  werden  darf,  wem* 
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toreh  eine  gewisse  Erwärmung  die  Temperatur  eines  Körpers  auf  10°, 
rarcb  eine  andere  auf  20°  gebracht  ist,  dafs  dem  Körper  in  dem  letzten 
Falle  die  doppelte  Menge  Wärme  zugeführt  worden  sei,  als  in  dem  ersten 
Falle.  Im  Gegenteil,  letzteres  ist  wohl  niemals  der  Fall,  es  wird  im 
allgemeinen  eine  andere  Wärmemenge  notwendig  sein,  um  die  Temperatur 
eines  Körpers  von  0°  auf  10°  zu  bringen,  als  sie  von  10°  auf  20°  zu  er- 
Üben.  Man  hat  früher  vielfach  angenommen,  dafs  die  Ausdehnung  der 
Körper  der  Zunahme  der  in  ihnen  enthaltenen  Wärme  proportional  sei,  und  als 
man  dann  erkannte,  dafs  das  Ausdehnungsgesetz  für  jede  Substanz  ein  indivi- 
duelles sei,  sich  schliefslich  darauf  beschränkt,  diesen  Satz  für  die  Gase  als 
gfiltig  anzunehmen,  da  bei  diesen  das  Volumen,  welches  sie  ausfüllen,  nur 
tob  dem  Drucke  abhängt,  unter  welchem  sie  stehen,  und  der  Temperatur, 
welche  sie  besitzen.  Indes  auch  für  diese  mufste  man  diese  Hypothese 
fallen  lassen,  seit  Magnus  und  Regnault  nachgewiesen  hatten,  dafs  auch 
b«  den  Gasen  die  Ausdehnung  abhängt  von  der  Natur  der  Gase  und  ihrer 
Dichtigkeit.  Wenn  es  sich  daher  bei  der  Vergleichung  der  Thermometer 
darum  handelt,  zu  entscheiden,  welches  Thermometer  wir  zur  Bestimmung 
6er  Temperaturen  anwenden  wollen,  so  haben  wir  uns  dabei  durchaus 
■ieht  von  theoretischen  Gesichtspunkten  leiten  zu  lassen,  sondern  nur  davon, 
Aals  die  verschiedenen  Exemplare  des  gewählten  Thermometers  vollkommen 
vergleichbare  Resultate  liefern,  das  heifst,  dafs  sie  derselben  Temperatur 
ausgesetzt  auch-  immer  dieselbe  Anzahl  von  Graden  angeben.  Am  Schlüsse 
fa  Paragraphen  gehen  wir  auf  die  Frage  ein,  in  wie  weit  die  vom  Luft- 
Äermometer  gelieferten  Temperaturen  mit  dem  von  der  dynamischen 
Gastheorie  gelieferten  Temperaturmafs  übereinstimmen. 

Stellen  wir  die  Frage  allgemein  so,  ob  die  verschiedenen  Thermometer, 
seien  sie  aus  festen,  flüssigen  oder  gasförmigen  Körpern  hergestellt,  die- 
selbe Anzahl  von  Graden  anzeigen,  wenn  wir  sie  nach  den  beiden  festen 
Punkten,   dem   des   schmelzenden  Eises  und  dem  des  unter   einem  Druck 

r 

von  760  mm.  Quecksilber  siedenden  Wassers  graduieren,  und  als  einen 
Grad  jene  Temperaturerhöhung  ansehen,  welche  das  wirkliche  oder  seh  ein - 
tee  Volumen  der  Körper  um  den  hundertsten  Teil  desjenigen  Raumes 
Tergröfsert,  um  welchen  dasselbe  bei  der  Temperaturerhöhung  vom  Gefrier- 
punkte bis  zum  Siedepunkte  vergröfsert  wird,  so  beantworten  uns  die  in 
den  vorigen  Paragraphen  mitgeteilten  Erfahrungen  diese  Frage  mit  Nein, 
fcnn  vergleichen  wir  die  Ausdehnung  der  verschiedenen  Körper  mit  dem 
Qwcksilberthermometer,  so  ist  für  alle  Körper  aufser  den  Gasen,  und  ver- 
glichen wir  die  Ausdehnung  mit  dem  Luftthermometer  für  alle,  die  Aus- 
dehnung dt  dargestellt  durch  die  Gleichung 

St  =  at  +  b?  +  ct\ 

*o  för  jeden  Körper  die  Werte  von  a,  b,  c  verschieden  sind.  Wählen  wir 
*«er  eben  Körper  zum  Thermometer,  so  beobachten  wir  die  Ausdehnung  des 
Körpers  fl100,  bestimmen  den  mittlem  Ausdehnungskoefficienten  0,01  •  ^10o  =ss  ai 
rod  leiten  dann  aus  einer  beobachteten  Ausdehnung  dt  als  Temperatur, 
welche  diese  Ausdehnung  von  0  an  hervorgebracht  hat,  ab 

St 
a  ' 


.•»  ■ 
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wo  dann  ('  die  von  diesem  Körper  angezeigte  Temperatur  bedeutet.  Dieser 
Wert  von  ('  würde  aber  ein  ganz  anderer  sein  ah  der  ans  obiger  Gleichung 
berechnete  und  zwar  für  jeden  Körper  ein  verschiedener,  denn  er  setrt 
voraus,  dafs  die  Ausdehnung  der  Temperatur  proportional  sei.  Auch  die 
verschiedenen  Quecksüberthermomcter  sind  darnach  nicht  mit  einander 
vergleichbar.  Denn  bei  den  Quecksilbertliermometern  beobachten  wir  die 
scheinbare  Ausdehnung  des  Quecksilbers  im  Glase,  welche  nahezu  gleich 
ist  der  Differenz  zwischen  der  absoluten  Ausdehnung  des  Quecksilbers  und 
derjenigen  des  Glases.  Die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  ist  zwar  immer 
dieselbe,  aber  diejenige  der  verschiedenett  Gläser  ist  einander  nicht  pro- 
portional, das  heilst,  wenn  durch  eine  bestimmte  Temperaturerhöhung  »ick 
das  Volumen  eines  Thermometers  um  einen  bestimmten  Bruchteil  vergrelsert 
hat.  so  hat  das  Volumen  eines  andern  um  etwas  mehr  oder  weniger  zu- 
genommen. Bei  gleicher  absoluter  Ausdehnung  des  Quecksilbers  wird  die 
scheinbare  Ausdehnung  in  einem  Glase,  dessen  Ausdehnung  rascher  wächst, 
aber  kleiner  sein,  somit  ein  aus  solchem  Glase  verfertigtes  Thermometer 
gegen  eins,  dessen  Glasausdehnung  langsamer  zunimmt,  zurückbleiben. 

Gleiches  gilt  strenge  genommen  aueh  von  den  Lufttbermometeni, 
wenn  wir  die  Temperaturen  aus  der  scheinbaren  Ausdehntin'..'  der  Luft 
bestimmen,  oder  auch  wenn  wir  die  Ausdehnung  des  Glases  mit  einem 
konstanten  Ausdehrmngskoeflicienten  in  Betracht  ziehen,  so  dafs  es  streng» 
genommen  überhaupt  nicht  zwei  vergleichbare  Thermometer  gibt,  wen 
sie  nicht  genau  ans  derselben  SuträtUti  konstruiert  sind. 

In  der  Praxis  stellt  sich  die  Sache  indes  nicht  so  schlimm,  wir  köi 
durch  eine  Vergleichung  der  verschiedenen  Thermometer  leicht  zeigen, 
dafs  wir  sehr  wohl  vergleichbare,  also  allgemein  gültige  Temperatur»«* 
gaben  erhalten  können. 

Betrachten  wir  zunächst  die  Luttthermometer.  Dasselbe  VerfahrM 
welches  man  anwandte,  um  die  Ausdehnung  der  Luft  zu  bestimmen, 
zur  Bestimmung  der  Temperaturen  dienen.  Nach  der  zuletzt  im  §.  11 
besprochenen  Methode  fitlleu  wir  ein  Glasgefäfs  mit  trockner  Luft  bei  der 
Temperatur  {>,  schmelzen  es  zn,  ßffnen  es  unter  Quecksilber,  uud  la--en, 
während  das  Gefäfs  auf  0"  abgekühlt  wird,  Quecksilber  in  dasselbe  int 
steigen.  Wir  beobachten  die  Baromet erstünde,  die  Höhe  der  in  das  Gl 
gehobenen  IJuecksillierstlule  und  bestimmen  dann  aus  dem  Gewicht  des 
gedrungenen  Quecksilbers  das  Volumen  der  Luft  hei  0",  welches  das  gam» 
Gafft  18    bfli  yD  ausfüllte.     Aus  dem  bekannten  mittlem  Ausdehnungskoeffi- 

■ ■  ii    den    Glases   ß    und   demjenigen   der   Luft    berechnen    wir   ans 

uul'  Beute    100  angegebenen  Gleichung  durch  Auflosung  nach  9  die  1 
i Bahtltsn  wir  ganz  die  dort  gewählte  Bezeichnung  bei,  nur 

l  in- 1]  ■■■Meile,    dafs   ü  jetzt  nicht   die    bekannte  Siedetemperatur 

■W<i    Iwn    di<    gesuchte  Temperatur  ist,   und    dafs    wir  für  u 

kni'1'tiei.'nteii   .      emaetaen,  so  ergibt  sieh   ö  aus  der  Gleichung 

/■■  ii      [f   Pi   //-*) 


\ 
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Bequemer  in  der  Anwendung  zur  Bestimmung  der  Temperatur  ist  der 
Apparat   von  Magnus.     Auch   dort  verfährt   man  zur  Bestimmung  von  # 
Sende  so,  wie  zur  Untersuchung  des  Ausdehnungskoefficienten.   Man  bringt 
Im  LuftgefaTs   zunächst  in  schmelzendes  Eis  und  beobachtet  sowohl  den 
Barometerstand,  als  die  Differenz  der  Quecksilbersäulen  in  dem  zum  Glas- 
geftfs  führenden  Rohre  und  dem  an  beiden  Seiten  offenen  Barometerrohre 
DE  Fig.  19,  somit  den  Druck,  unter  welchem  die  Luft  bei  0°  im  Gefafse 
KK  abgesperrt  ist.    Darauf  bringt  man  das  Glasgefäfs  in  derf  Raum,  dessen 
Temperatur  untersucht  werden  soll,  und  macht  dieselben  Beobachtungen. 
Wenden  wir   auch  hier   ganz   dieselben  Bezeichnungen   an,  wie    zur  Be- 
rechnung der  Versuche  von  Magnus  zur  Bestimmung  der  Ausdehnung  der 
Luft,  so  erhalten  wir  die  Temperatur  #  aus   der  Gleichung 

tomit 

{h>  _  h)  +  (H-  -  //) 

*p  (*  +  H)-  ß  l*'  +  #')  -  («„  -  ß  V 

Es  ist  zu  bemerken,  dafs  bei  einem  und  demselben  Luftthermometer 
t  fieser  Art  die  Beobachtung  bei  0°  nur  ein  für  allemal  gemacht  zu  werden 
'.  faucht,  da  die  GröTse  h  +  E  —  e,  der  Druck,  unter  welchem  die  Luft 
W  0°  abgesperrt  ist,  durchaus  konstant  ist;  ändert  sich  der  Barometer- 
lUnd  ff,  so  ändert  sich  h  genau  um  dieselbe  Gröfse  im  entgegenge- 
nbtea  Sinne. 

Ganz  ebenso  erhalten  wir  die  Temperatur  mit  dem  Jollyschen  Luft- 
thermometer, indem  wir  in  der  Gleichung  fttr  100«  die  Temperatur  100 
rechts  und  links  durch  #  ersetzen  und  die  Gleichung  nach  #  auflösen. 
Die  Gleich  um?  wird 


0  = 


(ff  —  Ä)  +  .  .      ff     XJ:  ,  -  h  -  _J-  *— 
V    \       1  +a,,t  1  4-  dpi 


">b-vi»bt£->:tf:t\i-"> 


Auch  hier  ist  die  Bestimmung  der  Druckhöhe  h  bei  0°  nur  einmal 
m  machen  und  überhaupt  bei  einer  einmal  gemachten  Füllung  eine  Tabelle 
*u  entwerfen,  so  dafs  man  nicht  bei  jeder  Beobachtung  die  ganze  nicht 
gerade  kurze  Rechnung  machen  mufs. 

Bei  dieser  Berechnung  der  Temperatur  setzen  wir,  wie  man  sieht,  die 
Ausdehnung  des  Glases  derjenigen  der  Luft  proportional,  indem  wir  ß 
konstant  setzen.  Da  das  Ausdehnungsgesetz  der  verschiedenen  Gläser  ver- 
schieden ist,  so  kann  in  den  von  verschiedenen  Luftthermometern  in  der- 
selben Temperatur  angegebenen  Werten  von  &  durch  diese  Annahme,  aber 
*&cb  nur  durch  diese  eine  Verschiedenheit  eintreten,  wenigstens  wenn  wir 
fen  anfänglichen  Druck  /*  +  H  —  e  immer  gleich  setzen.  Indes  wenn 
man  beachtet,  dafs  ß  im  allgemeinen  nur  ungefähr  y,70  von  a  ist,  so  wird 
inan  erkennen,  dafs  eine  Verschiedenheit  in  der  Änderung  von  ß  nur  von 
verschwindendem  Einflüsse  sein  kann. 

Das  haben  auch  die  Versuche  von  Begnault  ergeben,  welche  zeigten. 
"*&  ein  Luftthermometer  aus  KrystaUglas   bis  gegen  200°  genau 
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geht,  als  eines  aus  gewöhnlichem  Glase1),  und  dafs  bei  350°  der 
schied  beider  erst  0°,5  beträgt. 

Ebendieselben  Versuche  haben  aber  auch  Begnault  gezeigt, 
gleichgültig  ist,  welche  Dichtigkeit  man  der  anfangs  bei  0°  in  d< 
faTse  abgesperrten  Luft  gibt,  dafs  alle  Luftthermometer  denselben 
peraturen  ausgesetzt  vollkommen  identische  Resultate  geben,  um  s< 
noch,  wenn  man  nach  den  verschiedenen  Anfangsdrucken  h  +  H  — 
Spanmingskoefficienten  der  Luft  den  von  ihm  gefundenen  Werten 
nimmt.  So  gaben  ihm  2  Thermometer  in  demselben  ölbade  f< 
Temperaturen: 


h  +  H  —  e  =  762,75  mm. 

h  +  H—  e 

=  438,13  mm. 

ap  =  0,003665 

ap  =  0,003665 

ap  =  0,00366 

0° 

0° 

0° 

204,60 

240,43 

204,53 

218,46 

218,33 

218,53 

232,00 

232,05 

232,16 

274,64 

274,37 

274,51 

289,83 

289,75 

289,90 

311,36 

311,38 

311,35 

Ähnliche  Resultate  erhielt  er  bei  der  Vergleichung  zweier  Therm 
in  deren  einem  k  -j-  H —  e  =  750,9  mm.,  in  deren  anderem  h  -f- 
—  1486,58  mm.  war. 

Wir  schliefsen  aus  diesen  Versuchen,  dafs  das  Ausdehnungsges 
Luft  durch  die  Wärme  dasselbe  ist,  welches  auch  die  Dichtigkeit  de 
ist,  und  weiter,  dafs  alle  Luftthermometer  wenigstens  bis  zu  der 
peraturen  300  —  400°  vollkommen  vergleichbare  Resultate  liefern. 

Regnault  dehnte  seine  Vergleichungen  auch  auf  mit  andern 
gefüllte  Thermometer  aus,  und  fand,  dafs  mit  Wasserstoffgas  oder  I 
säure  gefüllte  Thermometer,  wenn  wir  die  Temperaturen  mit  den  für 
Gase  gültigen  Werten  von  ctp  berechnen,  ebenfalls  genau  dieselben 
ftir  &  liefern  als  die  Luftthermometer;  bei  dem  Wasserstoff  therm 
legte  er  den  von  Magnus  gefundenen  Wert  von  ap  zu  Grunde,  b 
Kohlensäurethermometer  den  etwas  gröfsern  Wert  ap  gleich  0,003 

Es  folgt  also,  dafs  das  Ausdehnungsgesetz  dieser  Gase  dur 
Wärme  bei  nicht  viel  von  einer  Atmosphäre  abweichenden  Drucken 
ist  demjenigen  der  Luft,  oder  dafs  nach  Graden  des  Luftthermomet« 
Druck  eines  gegebenen  Volumens  dieser  Gase  bei  irgendeiner  Temperati 

P*  =  Po  C1  +  «/>#)• 

Es  gilt  das  jedoch  nicht  für  alle  Gase;  der  mittlere  Span 
koefncient  der  schwefligen  Säure  nimmt  merklich  mit  der  nach  dem 
thermometer  gemessenen  Temperatur  ab. 

Es  ergibt  sich  das  aus  folgender  Vergleichung  der  Temperatur« 
mit  Luft  und  eines  mit  schwefliger  Säure  gefüllten  Thennom*t 


1)  RegnauU,  Relation  des  experiences  cet.    De  la 
Memoires  de  l'Acad.  T.  XXI.  p.  180  £ 
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Luftthermometer 

Therm,  mit  schwefl.  Säure 

h  +  H  +e  = 

762,17 

h  + 

H  4-  c  —  751,47 

ap  =  0,003665 

a, 

-=  0,003825 

0" 

0° 

92,63 

92,63 

98,12 

98,12 

102,45 

102,38 

185,42 

184,20 

257,17 

254,93 

299,90 

297,18 

310,31 

307,41. 

Es  folgt  somit,  dafs  wir  bei  allen  mit  einem  der  sogenannten  per- 
■nten  Gase  gefüllten  Thermometern,  ja  selbst  bei  Füllung  mit  Kohlen- 
: ,   in  den  bei  den  Thermometern  in  der  Kegel  angewandten  nicht  viel 

dem  einer  Atmosphäre  abweichenden  Drucke,  wenn  wir  die  Tem- 
tnr  durch  Änderung  des  Druckes  bei  konstantem  Volumen  messen, 
bans  vergleichbare  Temperatur  angaben  erbalten,  das  heifst,  dafs  alle 
e  Thermometer  in  denselben  Raum  eingeführt,  auch  die  gleiche  Tetn- 
itur  anzeigen.     Zur  Erreichung  der   äufsersten  Genauigkeit  wird  man 

Berechnung  der  Temperatur  den  Ausdehnungskoefficienten  des  Glases 
it  konstant,  sondern  mit  steigender  Temperatur  wachsend  setzen. 
Anf  den  ersten  Blick    scheint   dieses    Resultat   mit    den   Erfahrungen 

vorigen  Paragraphen,  nach  denen  die  Spannnngskoefncienten  mit  steigen- 
'  Temperatur,  wenn  wir  die  Temperatur  nach  der  dynamischen  Gas- 
Kirie  definieren,   kleiner  werden,   und    zwar  für  die  verschiedenen  Gase 

sehr  verschiedenem  Mafse,  im  Widerspruch  zu  stehen.  Indes  lül'st  sich 
cli  leicht  zeigen,  dafs  die  Ppannungskoefiicienten  der  permanenten  Gase 
id  selbst  der  Kohlensäure  bei  Drucken,  welche  nur  wenig  von  einer 
tmoiphSre  abweichen,  sich  mit  der  Temperatur  nicht  merklieb  lindem, 
cht  soviel  als  die  Unsicherheit  der  Beobachtung  beträgt. 

Für  den   mittlem  Spannungskoefficienten  von   0°  —  (°,   oder   von   der 
laoluten  Temperatur  T0U — T°  erhielten  wir  nach  Clausius  die  Gleichung 


p  A  («  ~  b) 
a  dieser  Gleichung  genügt  es  für  eine 
tMffirienten  von  0°  bis  zu  irgend  eir 
"irUbilität  der  Spannungskoefficienten 


b)  IT 

gegebenen  Druck  den  Spannungs- 
r  Temperatur  zu  kennen,  um  die 
berechnen, 
berechnen,  und  erhält 
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Setzen  wir  dem   in  der  Zustandsgieichung  der  Gase   für  alle 
gleich  gefundenen  Werte  er  =  0,003  66  entsprechend 

T0  —  4"  -  273'2 ' 
so  wird  fdr  Luft  unter  dem  Drucke  p0  gleich  einer  Atmosphäre 

R         =  0,003  664  76  , 


Po  (P  ~  &) 

somit  ap  von  T0  bis  T 

ap  =  0,003  664  76  +  °A°L2i. 

Darnach  wird  der  Spannungskoefncient  bei  0°  gleich  0,003  ( 
jener  von  0—100  gleich  0,003  668,  von  0—200  gleich  0,003  6673, 
0 — 300  gleich  0,003  6668,  Zahlen,  welche  weniger  von  einander 
weichen,  als  die  von  den  verschiedenen  Beobachtern  für  die  Ausdehni 
koefficienten  von  0° — 100°  gefundenen  Werte.  Selbst  bis  zu  Temperal 
von  150°  unter  0°  wächst  der  Spannungskoefficient  erst  bis  0,003 
Für  Kohlensäure  erhalten  wir  aus  dem  Jolly sehen  Werte  des  Spannt 
koefficienten  zwischen  0°  und  100° 

ap  =  0,003  701 

0,00641 


ap  =  0,003  6838  + 


T 


somit   für   den   Spannungskoefficienten   bei   0°  den  Wert   0,003  707 
von  0°— 400°  den  Wert  0,003  693.     Man  sieht,  auch  diese  Werte  z< 
nur    Verschiedenheiten,    welche    innerhalb    der    Unsicherheitsgrenzen 
Messung  liegen. 

Da    in  der  Nähe   des  Druckes   einer  Atmosphäre   in   der   Gleic 
für   ap  der  Nenner  p0(v  —  b)   sich  nur  wenig  ändert,    ergibt  sich, 
auch  nach  der  Theorie  die  mit  "diesen  Oasen  gefüllten  Thermometer 
gleichbare  Resultate  geben  müssen. 

Für  die  schweflige  Säure  gibt  die  Gleichung  aus  dem  von  Reg] 
soeben  angeführten  Werte  ccp  =  0,003  825 

ap  =  0,003  7548  +  -^- . 

Die  hiernach  berechneten  Werte  von  ap  stellen  wir  nachstehend 
den  von  Regnault  aus  den  eben  angeführten  Versuchen  abgeleiteten  W 
von  ap  zusammen;  es  ist 


nach  Regnault 

nach  d.  Gleichung 

0° 
von  0°— 100° 
„     0°— 185,4 

ap=            — 
„    „      0,003  825 
0,003  799 

0,003  850 
0,003  825 
0,003  811 

„     0°— 257,2 
„     0°— 299,9 
„     0°— 310 

0,003  792 
0,003  791 
0,003  789 

0,003  804 
0,003  799 
0,003  798 

Die  von  Regnault  beobachtete   Abnahme  ist  etwas  rascher   alt 
nach  der  Gleichung  sich  ergebende,  die  Abnahme  bis  300°  ist  gegei 
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Verte  bei  O0  etwas  mehr  als  1  Procent.  Auch  hier  scheint  die  Ab- 
)   der  Spajxmxngßkoefficienten,  wie  schon  im  vorigen  Paragraphen  be- 

wnrde,  eine  etwas  langsamere  zu  sein  als  die  experimentell  ge- 
ae,  wobei  indes  zn  beachten  ist,  dafs  die  Begnaultschen  Zahlen 
den  100°  und  185°  einen  auffallenden  Sprung  zeigen,  so  dafs  die 
Achtungen  ebensowenig  als  die  im  vorigen  Paragraphen  besprochenen 
iehend  genau  sind,  um  auf  Grund  derselben  eine  Änderung  der 
aussehen    Znstandsgleichung  zu  versuchen. 

Es  ergibt  sich  somit,  dafs  mit  den  Beobachtungen  von  Regnault  in 
reinstimnrong  auch  die  Zustandsgieichung  von  Clausius  zu  dem  Re- 
ite führt,  daXs  für  alle  Gase,  deren  Spannungskoefficient  bei  Atmosphären- 
jk  nnter  O,O03  70  liegt,  innerhalb  der  bei  den  Luftthermometern  be- 
uten Xhmckgrenzen  der  Spannungskoefficient  als  von  der  Temperatur 
bh&ngig   betrachtet  werden  kann. 

Dieser  Satz  ist  nicht  nur  insofern  von  grofser  Wichtigkeit,  als  wir 
demselben  die  Begründung  dafür  erhalten,  dafs  die  Luftthermometer 
i  vergleichbare  Temperaturangaben  liefern,  sondern  auch,  dafs  wir  in 
i  Graden  der  Luftthermometer  die  Temperatur  wirklich  in  Graden  der 
soluten  Temperatur  erhalten,  wie  wir  dieselbe  nach  der  dynamischen 
stheorie  definiert  haben.  Nach  dieser  nennen  wir  diejenige  Temperatur- 
derung  die  eines  Grades,  welche  die  lebendige  Kraft  der  fortschreiten- 
&  Bewegung  der  Gasmoleküle  um  den  hundertsten  Teil  derjenigen 
bendigen  Kraft  vermehrt,  um  welchen  dieselbe  bei  der  Steigerung  der 
unperatur  von  dem  Gefrierpunkte  bis  zu  dem  Siedepunkte  zunimmt. 
l  der  Clau&ius&chen  Zustandsgieichung 

_     EI[ d 

p  —    v  —  b  T(v  +  cy 

od  die  Temperaturen  nach  diesen  Graden  gemessen;  ist  der  Druck  des 
instant  erhaltenen  Volumens  v  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden 
ises,  also  der  absoluten  Temperatur  T0  gleich  p0,  so  dafs 

«,  -    RT*    -  (l 

Po—  v_b  to(v  +  c)*  ' 

►  liefert  uns  die  Gleichung 

p  ~ Po  =  T-~b  ^T  ~~  To)  —    (t>  +  ca)   VT   ~~   TJ 

ich  T  —  T0  aufgelöst  die  Temperaturdifferenz  in  Graden  der  absoluten 
emperatur.  Innerhalb  derjenigen  Druckgrenzen,  in  welchen  wir  den 
pannnngskoefncienten  als  unabhängig  von  der  Temperatur  ansehen  können, 
fcben  wir  das  zweite  Glied  der  Clausiusschen  Gleichung  ebenfalls  als 
onstant,  somit  das  zweite  Glied  der  Differenz  p — p0  gleich  Null  zu 
jtzen,  und  erhalten  . 

T-T0  =  (P-p0)-v--b. 

Messen  wir  die  Grade  nach  dem  Luftthermometer,  so  setzen  wir 

P=Po(1  +  «/>') 
t  =-  p  ~~  p" 


«.   P< 


0 
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Da  nun  aber,  wie  wir  sahen,  bei  diesen  Drucken 

R 

so  folgt  auch 

t=(p-Po)1:^b-  =T-T0, 
oder 

?o  +  t  =  r, 

worin 

T°  —    0,003  66    =  273'2 
zu  setzen  ist1). 

§.  15. 

Vergleichung  der  Quecksilberthermometer.  Bei  den  Quecl 
thermometern  messen  wir  die  Temperatur  durch  die  scheinbare  Ausdc 
des  Quecksilbers  im  Glase,  also  durch  die  Differenz  der  Ausdehnui 
Quecksilbers  und  des  Glases.  Daraus  folgt  nach  unsern  Erfahrunge 
die  Änderung  der  Ausdehnungskoefficienten  mit  der  Temperatur,  da 
Quecksilberthermometer  weder  mit  dem  Luftthermometer,  noch  auch, 
sie  nicht  aus  identisch  gleichem  Glase  gefertigt  sind,  unter  sich  ver; 
bare  Resultate  geben  können.  Die  Ausdehnung  des  Glases  ist  ni 
ungefähr  im  Durchschnitt  %  derjenigen  des  Quecksilbers,  deshalb 
eine  Verschiedenheit  in  dem  Ausdehnungsgesetz  der  Gläser  einen  me 
verschiedenen  Gang  der  Quecksilberthermometer  zur  Folge  haben, 
tritt  diese  Verschiedenheit  bei  Anwendung  des  fast  immer  zu  Tl: 
metern  gebrauchten  Natronglases  in  Temperaturen  bis  100°  nur 
hervor,  erst  in  Temperaturen  über  100°  wird  dieser  Unterschied  bed 
der,  er  nimmt  zu,  je  höher  die  Temperatur  steigt. 

In  welcher  Weise  die  Temperaturangabe  eines  Quecksilbertl 
meters  von  der  des  Luftthermometers,  somit  auch  die  des  einen  ( 
silberthermometers  von  der  des  andern  abweicht,  das  hängt  wes< 
ab  von  dem  Ausdehnungsgesetz  des  zur  Herstellung  des  Thermoi 
angewandten  Glases.  Ist  At  die  scheinbare  Ausdehnung  des  Queck 
im  Thermometer  von  0°  bis  J°,  und  d  der  hundertste  Teil  der  Ausde 

von  0°  bis  100°,  also  gleich      '°°  ,    so    ist    die   Temperatur   am    ( 

silberthermometer 

«~4. 


Ist  die  absolute  Ausdehnung  des  Quecksilbers  «,,  die  des  Glas 
so  können  wir  mit  hinreichender  Genauigkeit  setzen 

4t  =  ctt  —  ßt. 

Messen  wir  nun  die  Temperatur  nach  dem  Luftthermometer,  und  l 
wir  die  am  Quecksilberthermometer  mit  t  bezeichnete  Temperatur  nach  ( 


1)  Über  Vergleichung  der  Luftthermometerangaben  mit  der  abaolutei 
peratur  sehe  man  auch  Weinstein  in  Metronomische  Beiträge  Nr.  3t  1 
gegeben  von  W.  Förster,  Berlin  1881. 
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Luftthermometers  r,  so  können  wir  schreiben 

at  =»  ax  +  bx2  +  ex3 


1 

nit 

^/  =  (« 

0,  =a1T  +  & 

,**+<i 
-&,)** 

A 

-  O  *3- 

Würde 

in  einem 

speciellen  Falle 
^ioo  =  (a  —  i 

6  =  6t 
ii,)  100 

und 

c 

—  *n 

so 

würde 

nd  damit 

100    ' 

=  («- 

"  «i)i 

• 

a  —  a, 

lomit  die  am    Quecksilberthermometer   abgelesene   Temperatur   genau  der 
ud  Luftthermometer  erhaltenen  gleich  sein. 

Ist  das  nicht  der  Fall,  so  müssen  die  Quecksilberthermometer  in 
Ken  Temperataren  aufser  bei  0°  und  100°  in  ihren  Angaben  von  dem 
«fUhermometer  abweichen.  Die  GröTse  und  Art  der  Abweichung  hängt 
on  dem  Vorzeichen  und  dem  Wert  der  Koefficienten  b  —  bt  und  c  —  cx 
b,  somit  wesentlich  von  dem  Ausdehnungsgesetz  des  Glases,  aus  wei- 
tem das  Thermometer  verfertigt  ist.  Wir  können  nach  der  Bedeutung 
iq  t  schreiben 

^iüo  («  -  «i)  +  (&  -  6,)  100  +  (c  -  c.)  100Ö0 

_  (T  +  b-b-*x*+  c-^i-T3\   (1+  ?L-3- ioo  +  5-  *  lOOOOJ"1. 

|       '     a  —  a,         '    a  —  a,       J\       '    a  —  a,  l   a—  al  j 

Entwickeln  wir  den  zweiten  Faktor  in  eine  Reibe  und  behalten  nur 
ö  Glieder  bei,  welche  schliefslich  die  Koefficienten,  welche  immer  nur 
len  sehr  kleinen  Wert  haben,   in  der  ersten  Potenz  enthalten,   so  wird 

/  =  r  +  -  ~-^-  (t2  -  100  t)  +  - "  Cl  (t*  -  10000 1). 

1    a  —  a,  v  '    ■    a  —  al    ■  ' 

Für  ein  Thermometer  z.  B.,  welches  aus  dem  von  Fizeau  unter- 
chten  Spiegelglas  von  St.  Gobain  verfertigt  ist,  erhalten  wir  aus  den 
i gaben  des  §.  5 

ax  =  2142  •  10-8         bx  =  237  •  10~lü         cx  =  0 
Nach  §.  7  sind  die  Konstanten  für  die  Ausdehnung  des  Quecksilbers 
a  =  18116  •  10-8         b  =  115  •  10~10         c  =  212  •  10~13. 
urnach  wird 

t  _  t  —  760  -  lO-'Cr*—  100r)  +  1,33  •  10"7(t3—  IOOOOxV 

WOUfn,  Fkfwik.  HL  4L  Auß.  9 
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Für  ein  solches  Thermometer  ist  demnach,  so  lange  t  zwische 
und  100°  liegt,  t  >  t,  da  innerhalb  dieses  Intervalls  das  zweite  < 
auf  der  rechten  Seite  positiv  ist.  Für  r  =  50  müfste  das  Thermor 
50°,25  zeigen.  Wird  t  >  100,  so  wird  das  zweite  Glied  negativ  un 
bis  t  =  460  gröfser  als  das  dritte.  Bis  zu  dieser  Temperatur  ^ 
somit  das  Quecksilberthermometer  eine  geringere  Anzahl  Grade  anz< 
als  das  Luftthermometer,  darüber  hinaus  wieder  höhere. 

In  der  That  ergaben  sich  aus  den  Versuchen  Regnaults1),  I 
nageis2),  Rowlands3)  und  Grunmachs4)  in  allen  Temperaturen  Abweichu 
zwischen  den  Temperaturen  des  Luftthermometers  und  des  Quecksi 
thermometers ,  welche  obigen  Schlüssen  entsprechen.  Von  den  Vergleichu 
der  Quecksilber-  und  Luftthermometer  zwischen  0°  und  100°  lassen 
die  von  Recknagel  und  Grunmach  hier  folgen,  welche  sich  auf  The 
meter  aus  thüringer  Glas  beziehen. 


Temperaturangabe  des 

Temperaturangabe  des 

ttherm.      Quecksilbertherm.  nach 

Lufbtherm.        Quecksilbertherm 

Recknagel        Grunmach 

nach  Recknagel 

0°                0°                    0° 

60°                      60°,18 

10               10,08             10,03 

70                        70,14 

20               20,14             20,11 

80                       80,10 

30               30,18             30,12 

90                       90,05 

40              40,20             40,08 

100                     100 

50               50,20                — 

Das  von  Recknagel  verglichene  Thermometer  entspricht  in  se 
Gange  ungefähr  der  obigen  Gleichung;  die  Abweichungen  des  Grunn 
sehen  sind  etwas  kleiner,  so  dafs  bl  —  b  etwas  kleiner  zu  nehmen  i 
zeigt  aber  dabei  das  Auffallende,  dafs  die  gröfste  Abweichung  nich 
50°,  sondern  etwa  bei  30°  beobachtet  ist6). 

In  folgender  Tabelle  sind  eine  Anzahl  Thermometervergleichu 
von  Magnus6)  und  Regnault7)  in  Temperaturen  über  100°  mitgeteilt, 
den  angegebenen  Zahlen  sind  die  von  Magnus  an  einem  halb  Kali- 
Natronglas,  wahrscheinlich  thüringer,  erhalten,  die  von  Regnault  benu 
Gläser  sind  über  jeder  Kolumne  näher  bezeichnet.  Das  Krystallgli 
ein  Bleiglas  mit  ungefähr  34  Procent  Bleioxyd,  das  ordinäre  Glas  is 
sehr  kieselsäurereiches  Natronglas,  ähnlich  war  das  grüne  Glas  zusan 
gesetzt,  während  das  schwedische  Glas  ein  Kaliglas  ist. 


1)  Regnault,  Mem.  de  l'Acad.  T.  XXI.  p.  226  ff. 

2)  Becknagel,  Poggend.  Ann.  CXXI1I. 

3)  Bowland,  On  the  mechanical  equivalent  of  heat  etc.  Proceedir 
the  American  Acad.  of  sciences  and  arts  of  Boston.  (2)  VII  1880. 

4)  Grunmach,  Metronomische  Beiträge  Nr.  3.  Herausgegeben  von  W.  F 
Berlin  1881. 

5)  Eine  Vergleichnng  einer  grofsen  Zahl  Quecksilberthermoniete 
thüringer  Glas  gibt  Thiesen  in  den  Metronomischen  Beiträgen,  Nr.  3.  H 
gegeben  von  W.  Förster.    Berlin  1881. 

6)  Magnus,  Poggend.  Ann.  Bd.  LV1I. 

7)  Begnault,  Mem.  de  l'Acad.  t.  XXI.  a.  a.  0. 


f  15. 
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1  Angabe      ' 

I      ^         i 
(Lafttherm.  ' 

Angaben  der  Thermometer 

von 
Magnus  >. 

aus  Kry8tall 

von 
Choisy-le-Roy 

aus 

ordinärem 

Glas 

aus 

grünem 

Glas 

aus 

schwedischem 

Glas 

100° 

100° 

100° 

100° 

100° 

100° 

130 

— 

130,20 

129,91 

130,14 

130,07 

150 

151,26 

150,40 

149,80 

150,30 

150,15 

180 

— 

180,80 

179,63 

180,60 

180,33 

200 

202,54 

201,25 

199,70 

200,80 

200,50 

|     230 

— 

232,16 

229,85 

231,42 

230,99 

250 

254,68 

253,00 

250,05 

251,85 

251,44 

280 

— 

284,48 

280,52 

282,85 

— 

300 

306,59 

305,72 

301,08 

— 

— 

330 

339,97 

338,22 

332,40 

— 

— 

360 

— 

360,50 

354,00 

— 

— 

Man  sieht,  wie  die  Angaben  der  verschiedenen  Thermometer  mit 
steigender  Temperatur  immer  ungleicher  werden,  so  dafs  bei  genauem 
Versuchen  die  Angaben  der  Quecksilberthermometer  nicht  mehr  vergleich- 
bar, somit  unbestimmt  sind.  Man  mufs  daher  die  Temperaturen  immer 
nach  Graden  des  Luftthermometers  angeben.  Indes  kann  man  sich  doch 
dazu  der  Quecksiiberthermometer  bedienen,  indem  man  dieselben  nach 
dem  Luftthermometer  graduiert.  Es  bedarf  dazu  aber  für  jedes  Thermo- 
meter einer  Versuchsreihe,  indem  man  eine  Anzahl  Vergleichungen  anstellt. 
Diese  Vergleichung  mufs  sich  auch  auf  die  Temperaturen  zwischen  0° 
and  100°  erstrecken,  da  einmal  .die  Versuche  von  Recknagel  beweisen, 
dafs  in  diesen  Temperaturen  der  Unterschied  zwischen  Quecksilber-  und 
Luftthermometer  keineswegs  zu  vernachlässigen  ist,  und  da  andererseits 
die  Verschiedenheit  in  dem  Gange  der  Thermometer  über  100°  beweist, 
dafs  dieselben  auch  zwischen  0°  und  100°  nicht  übereinstimmen  können. 
8o  mufs  man  aus  dem  Gange  des  Thermometers  aus  Krystallglas  schliefsen, 
daüs  rar  dieses  b  —  bx  positiv  ist,  so  dafs  dieses  Thermometer  zwischen 
(f  und  100°  tiefer  steht  als  das  Luftthermometer1). 

Da  indes  die  Temperaturbestimmungen  mit  dem  Luftthermometer 
immer  eine  ausgedehnte  Versuchsreihe  bedingen,  deren  Messungen  im 
einzelnen  nicht  die  Genauigkeit  erreichen,  wie  die  Ablesungen  an  einem 
Quecksiiberthermometer,  so  wird  man  zur  Reduktion  der  Angaben  der 
Quecksiiberthermometer  auf  das  Luftthermometer  nicht  jedes  einzelne 
direkt  mit  dem  Luftthermometer  vergleichen,  sondern  eine  solche  Ver- 
gleichung nur  mit  einem  Normalthermometer  vornehmen,  und  mit  diesem 
den  Gang  der  übrigen  zu  Messungen  zu  benutzenden  Thermometer  ver- 
gleichen. Man  entwirft  sich  so  für  jedes  Thermometer  eine  Tabelle,  in 
welcher   der  Wert    der  an   demselben  abgelesenen  Grade   in  Graden  des 


1)  Eine  genauere  Untersuchung  des  Ganges  der  von  Regnault  verglichenen 
Quecksiiberthermometer  hat  Bosscha  durchgeführt.  Poggend.  Ann.  Erg.  Bd.  V. 
BoMcha  hat  gleichzeitig  diese  Beobachtungen  benutzt,  um  die  Ausdehnungs- 
koeffieienten  der  Gläser  zu  berechnen. 
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Luftthermometers  angegeben  ist,  und  kann  dann  zu  allen  Messungen  die 
viel  bequemere  und  einer  viel  genauem  Ablesung  als  da3  LufttnemQ 
meter  fähigen  Queeksilberthermometer  benutzen. 

Dabei  ist,  indes  auf  einige  Umstände  sorgfältig  zu  achten.  Zunächst 
soll  eigentlich  jedes  Thermometer  in  den  Baum,  dessen  Temperatur  be- 
stimmt werden  soll,  ^anz  oder  wenigstens  bis  zu  dem  Teilstrich  einge- 
taucht sein,  an  welchem  das  Ende  des  Quecksilborfudens  steht.  Ist  das 
nicht  der  Fall,  so  murs  das  Thermometer  für  den  herausragendcn  Fade] 
korrigiert  werden.  Eine  Methode,  diese  Korrektion  anzubringen,  werden 
wir  in  §.  43  besprechen.  Am  besten  wird  man  aber  stets  so  verfahren, 
wenn  sich  unter  den  gegebenen  Verhaltnissen  das  Thermometer  nicht,  gaai 
in  den  betreffenden  Raum  eintauchen  läfst,  dafs  man  schon  bei  der  Ver- 
gleichung der  Thermometer  mit  dem  Normalthermometer  dieselben  gwiit 
so  weit  in  das  Wasserbad  eintaucht,  wie  sie  später  bei  den  Messungen 
eingetaucht  werden.  Ebenso  auch  mufs  man  bei  diesen  Vergleich» ngei 
die  Thermometer  stets  in  der  Lage  eintauchen,  in  der  sie  später  henutit 
werden,  denn  in  vertikaler  Stellung  ist  die  Angabe  der  Thenuon 
eine  andere  als  in  horizontaler. 

Weiter   aber   ist   auf   die  in    neuerer   Zeit    von    Pernet1),    Thiesen1), 
Wiebe3),   ('raffte1)    u.  a.   ausführlich    untersuchte    Verschiebung    der  fiia 
Punkte  zu  achten,  welche  das  Quecksilbertbermometer  zu  einem  Appi 
piachen,  der  nur  bei  äufserster  Sorgfalt  genaue  Angaben  gibt,  dann  a 
naeh  den  Versuchen  Pernets  und   Thiesens    sehr   genaue    Resultate  lief 
kann.     Auf  die  Verschiebung  der  festen  Punkte  neuer  Thermometer  h 
wir  bereits  im  §.  2  hingewiesen;  dieselbe  besteht  in  einem  Hemutrii 
derselben,    zum   Teil   herrührend,    wie   wir    damals   erwähnten, 
äufsern  auf  das  Gefäl's  wirkenden  Luftdruck,  zum  Teil  von  dem 
der  Spannungen  im  Glase,  welche  nach  der  Herstellung  der  Thermor. 
vorbanden  sind,  in  ahnlicher  Weise,  wie  solche  Spannungen  i 
erwähnten  Versuchen  von  Glatzel  hervortraten.     Diese  Verschiebungem  i 
festen  Punkte  sind  meist  auch   mit  einer  Veränderung  der  Skala  v 
den,  da  sie  sich  nicht  auf  den  Gefrierpunkt,  und  Siedepunkt  des  Ther 
meters  gleichmäßig  erstrecken. 

Aufser  dieBen  Verschiebungen  der  festen  Punkte,  welche  die» 
im  Laufe  der  Jahre  einer  festen  Stelle  nähern,  treten  bei  jedem 
der  Thermometer  vorübergehende  Verschiebungen  der  festen  Punkte  * 
Bestimmt  man  nämlich  den  Nullpunkt  eines  Thermometers,  indem  t 
dasselbe  längere  Zeit  in  schmelzendem  Eise  stehen  läfst,  erwilrmt  i 
dasselbe  bis  zu  irgend  einer  Temperatur  und  läfst  es  einige  Zeit  auf  4 
selben,  so  zeigt  sich  bei  dann  folgendem  Einsetzen  in  schmelzendes  t 
r  Nullpunkt  stets  gegen  die  vorherige  Bestimmung  vertieft.  Diese  1 
tiefung  des  Nullpunktes  ist  eine  vorübergehende,  denn  lädst 
Thermometer  längere  Zeit  in  schmelzendem  Eis,  so  rückt  der  K 
wieder  an    die   frühere  Stelle.     Wenn   man   dann    aber   das    Thermal 


1)  l'tmet,    Carla    Repertorium   Bd.  XI.     Trataux   et   Memoire«   du   1 
latiouul  des  poids  et  niesnrea.   Tome  1   densieuie  partie.     Paris   1881. 
tn,  Metronom in'lii'  Beitrage   Nr.  3.  Berlin  1881. 
,  Metrono  iiii  so  he   ii.'itriigi:   Nr.  3.  Berlin   1881. 
,  Comp t es  Kendus  SCI, 
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höhere    Temperatur   bringt,    und    es    pinige    Zeit    auf 

en>Ib«n   Ij:-  ae   erneuerte   Nullptinktabesf.immung  im   ersten 

Vertiefung.     Diese  vi irü berge hende  Vertiefung 

gröTser,    je    höber   die    Temperatur    war,    auf 

s   Thermometer  erwärmt  wurde,    und    zwar    ist   sie  nach   Pernet 

nnlhernd  dem  Quadrate   der  vom  Nullpunkte   der  Centesimalskala  an  ge- 

[♦fhoetin   Temperatur,    bis    auf  welche    <"lii-   Tuenn'-.meter  erwärmt  waren, 

Feinet   schliefet   aus  -einen   Versuchen,  dafs  man  diu  Nullpunkt   der 

ftlKisilbertiiermomiitcr  keineswegs  als  einen  tixen  Punkt   anzusehen  habe, 

kit  rielmebr  jeder  Temperatur  ein   besonderer  Nullpunkt  angehöre,   den 

fcus»Ihe  xeigt,  wenn  man  es  nach   dem  Gebrauche  in  einer  höhern  Tem- 

foititr  n*h    auf  die   Temperatur   0"    bringt.     Durch   diese   Verschiebung 

aktvs    wird    indes    nur  eine    Verschiebung,   nicht  ein«   Verände- 

■;  ;iU   bewirkt,   indem   der  Siedepunkt    gleichzeitig  um  ebensoviel 

!-■!■    Nullpunkt.      Man    hat   deshalb  zur  Bestimmung  der  Tem- 

rtntur  nach   Graden  des   Quecksilber tbermoineters    die  auf  demselben  ab- 

l'h-ereu   Grade    stet-    von    diesem  zeitigen   Nullpunkte  zu  rechnen.     Man 

Utuniut  denselben,    indem    man   das    Thermometer,   nachdem    es    lilngere 

W  in  einer   bestimmten  Temperatur  gebraucht  ist,    in   schmelzendes   Eis 

lukt,    und   den    tiefsten    Punkt   beobachtet,    bis   zu    welchem   das  Qneck- 

Thermoiiieters    hinabsinkt.      Hei    Beaehtung    dieses    UmStandes 

Wd  der  tu  dieser  Weise  vorgenommenen  Bestimmung  des  jeder  Tempera  - 

■  chenden    Nullpunkts    sind    die    'Femperaturbestimmungen    von 

innähernd  aus  demselben  Glase  hergestellt  sind,  nach 

^  Versuchen   Peraels  und   Thiesens  dnrehaus  vergleichbar. 
gen  hier  kurz  auf  das  Verhalten  der  Queeksilberthermo- 
lutar  hingewiesen   zu   haben;   wegen  des  Genaueren  verweisen  wir  auf  die 
ron    Pernet,    besonders  auf  dessen   erwähnte    ausführliche  Arbeit 
*  im  Travans   ei  Memoire s  du  Bureau  international  des  poids  et  mesures, 
ai  von  'l'i   ■  ii  wird   man  auch    unter  Berücksichtigung  der 

itt  erwähnten  Umstände  immer  thun ,  wenn  man  das  Normalthemiometer, 
m    die    übrigen    zum  Gebrauche    bestimmten   Thermometer  ver- 
b*hen  werden  sotten,   von  Zeit  zu  Zeit,   in  sorgfältiger  Heobachtungsreihe, 
■  meter   vergleicht,   und    dann    bei    den   Vergleichungen 
:  M.ililurrmometer   diese   Vorgleichtuigen    möglichst   unter   den- 
!  .inden   TOrnimnil ,    unter   welchen    die    Thermometer   später   zu 
«Wunden    benutzt   werden    Milien. 

§.    1«. 

Beschreibung  einiger  Thermometer.    Maximum-  und  Minimum- 

tarmometsr.      Es    ist   in    vielen    Fällen,    besonders   zu  meteoroiogiseben 

MuSacMnngen    wtlnsch  ans  wert,    die    höchste    oder   die   tiefste    Temperatur 

einer   Stelle,   oder  in  irgend  einem  Zeitraum 

man  imstande  ist,  selbst  durch  fortgesetzte  Beobaeh- 

■  ii.      Zu   dem    Ziv.-rke   sind   eine   Anzahl    selbst- 

i  ;ite  konstruiert  worden,  welche  die  höchste  oder  tiefste 

ind,  angeben,   oder  durch   einen  ein- 

■ 


Beschreibung  einiger  'liier 

Eines  der  ältesten  Instrumente  dieser  Art,  ist  Rutherfords  Thermo- 
metrograph').  Derselbe  besteht  aus  zwei  horizontal  auf  einer  Skala  be- 
festigten Thermometern  (Fig.  23).  Pas  eine  derselben,  AB,  ein  Queclc- 
silljcrUiermoiuettT,  dient  zur  Angabe  des  Maximums  der  Temperatur.  Zu  ■  1 1 ■  i r i 
^^  „  Ende  ist   in  die   TharflH 

meterröhre  vor  das  Quettg 
silber  ein  kleines  StahlstiH- 
ehen  gebracht,  an  dessen 
Enden  kleine  KtlgelcbflB 
angeschmolzen  sind ,  ■ 
klein,  äais  das  Stiftcnen 
ohne  starke  EUibmg  I 
der  Röhre  sich  bewegt.  In 
Ueginne  der  Zeil ,  während 
welcher  der  Apparat  das  Maximum  der  Temperatur  angehen  soll,  wird 
durch  eine  Neigung  desselben  bewirkt,  dafs  das  Stiftchen  gerade 
Ende  des  Quecksilberfadens  liegt.  Steigt  nun  die  Temperatur,  so  schiebt 
das  Quecksilber  den  Stift  vor  sich  her,  sinkt  sie  wieder,  so  zieh! 
Quecksilber  sich  wieder  zurück,  ohne  den  Stift  mitzunehmen.  Er  bleibt 
somit  dort  liegen,  wo  das  Quecksilber  bei  der  höchsten  Temperst«  ihn 
hingelegt  bat.  Der  Teilstrich  der  Skala,  wo  das  dem  Quecksilber  m- 
gewaudte  Ende  des  Stiftes  liegt,  wenn  man  nach  einiger  Zeit  beobachtet, 
gibt  die  höchste  Temperatur  au,  weiche  in  der  seit  Einrichtung  d« 
Apparates  verflossenen  Zeit  vorgekommen  ist. 

Das  zweite  Thermometer,  CD,  welches  als  Minimunilhermnmetw 
dienen  sull,  hat  als  tbermumef.rische  Substanz  Weingeist;  die  Skala 
dieses  ist  empirisch  nach  einem  Quecksilherthermometer  aufgetragen.  In 
das  Thermometer  ist  ein  kleines  tilasstäbeben  eingebracht,  welches  an 
gegen  C  gewandten  Seite  ein  kleines  Knöpfchen  von  schwarzein  Gl« 
besitzt,  so  dafs  es  sich  noch  ohne  Reibung  in  dem  Tbermometerrohr  ver- 
schiebt, liebt  man  den  Apparat  bei  C,  so  kami  man  leicht  bewirken.  d»ft 
das  fi  las  st  üb  eben  vnllsttindig  in  den  Weingeist  eintaucht,  das  Kügelch» 
aber  gerade  an  der  Vorderniicbe  des  Weingeistfadens  anliegt.  Wenn 
Temperatur  sinkt  und  der  Weingeistfaden  sieb  zusammenzieht, 
er  das  Glasstabcben  infolge  der  Adhäsion  des  Weingeistes  an  der  Kapi 
mit  sich,  steigt  die  Temperatur,  so  fiiefst  der  Weingeist  an  dem  Stäbch» 
vorbei  und  liifst  es  liegen.  Der  Teilstrich,  au  welchem  das  Glaskügelclwi 
liegt,  gibt  somit  die  niedrigste  Temperatur  an,  welche  seit  der  Einrichtung 
des  Apparates  verflossen  ist.  Wenn  einmal  das  Glasstäbchen  im  Wein- 
geist, ist,  braucht  man  nur  den  Apparat  bei  BD  etwas  zu  heben  nun* 
leicht  zu  erschüttern,  um  zu  bewirken,  dafs  das  Glasstäbchen  bis 
Bhdfl  des  Weingeistf&dens  fallt,  und  dort  liegen  bleibt:  man  richtet  somit, 
dieselbe  Neigimg  das  Stahlst  i  liehen  an  das  Ende  des  Qiiecksilberfaden* 
bringt,  zugleich  das  Maximum-  nnd  Minimumthermometer  EU  der  1k 
■■  ■  ein. 
Dil  Anwendbarkeit  dieses  Apparates  beschränkt  sich  auf  Beobachtungen, 
"leben  derselbe  nicht  bewegt,  zu  werden    braucht,   da    die    geringst« 


erfunl ,  EMinburg  Philo«.  Transact.  ' 
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terung  die  Lage  der  Stäbchen  ändert,  somit  die  Angaben  unsicher 
Deshalb  ist  er  z.  B.  nicht  geeignet,  die  Temperaturzunahme  in 
le  mit  der  Tiefe  nachzuweisen.  Zu  diesem  Zwecke  hat  daher 
*)  ein  anderes  Maximumthermometer  konstruiert.  Dasselbe  besteht 
l)  aus  einem  gewöhnlichen  Thermometer,  \  jsen  Ende  jedoch  nicht 
jsen,  sondern  in  eine  feine  Spitze  ausgesogen  ist.  Das  ~  24 
meter  wird  zunächst  wie  ein  gewöhnliches  Thermometer 
so  dafs  bei  irgend  einer  Temperatur  &  das  Quecksilber 
ide  an  die  Spitze  des  Apparates  reicht,  und  dann  in  der 
Liehen  Weise  sein  Nullpunkt  bestimmt.  Der  Abstand  des 
iktes  bis  zur  Spitze  wird  ebenfalls  genau  so  graduiert,  wie 
röhnliches  Thermometer,  so  dafs  dasselbe,  mit  einem  ge- 
hen Thermometer  in  denselben  Raum  gebracht,  dieselbe 
von  Graden  angibt. 

ird  nun  das  Thermometer  in  einen  Raum  gebracht,  dessen 
atur  höher  ist  als  #,  bei  welcher   das  Quecksilber  bis  zu 
Itze   reichte,    so   fliefst   Quecksilber   aus.     Dasselbe    reicht 
•ei  der  Temperatur   #  nicht  mehr  bis  zur  Spitze,   sondern 
der  höchsten  Temperatur,  bei  welcher  der  Teil  des  Queck- 
der   in   dem   Thermometer  keinen  Platz   mehr  fand,   aus- 
7m  daher   diese   Temperatur  zu   bestimmen,   hat  man  das 
meter  nur  zu  erwärmen,  bis  das  Quecksilber  wieder  an  der 
itebt,  und  die  dazu  notwendige  Temperatur  zu  beobachten; 
t  dann  die  Temperatur,   der   das  Thermometer   ausgesetzt 
an  kann  zur  Bestimmung  der  Temperatur  sogar  noch  ein- 
rerfahren,  man  bringt  das  Thermometer  nur  in  den  Raum, 
>en  Temperatur  &  das  Quecksilber   vor   dem  Versuche  bis 
Spitze   reichte   und    beobachtet,    wie    viel   Grade    es  jetzt 
anzeigt.     Diese    Differenz   zu    #   hinzugefügt,    gibt   dann 
ie  gesuchte  Temperatur,  denn  erwärmen  wir  das  Thermometer  um 
Grade,  als  diese  Differenz  beträgt,  so  reicht  das  Quecksilber  wie- 
zur  Spitze. 

1  auf  einem  ähnlichen  Princip  beruhendes  Minimumthermometer 
3n  Walferdin  her.  Die  Einrichtung  desselben  zeigt  Fig.  25.  Die 
meterröhre  mundet  in  dem  Gefäfs  mit  einer  Spitze.  Das  Gefäfs  ist 
reit  mit  Quecksilber  angefüllt,  dafs  die  Spitze  C  die  Oberfläche 
i'ksilbers  nicht  erreicht,  dann  ist  das  Gefäfs  mit  Alkohol  vollständig 
so  dafs  der  Alkohol  noch  zum  Teil  in  die  Röhre  ragt.  Man  kühlt 
parat  so  weit  ab,  dafs  seine  Temperatur  jedenfalls  tiefer  ist  als 
beobachtende  Minimum,  und  kehrt  ihn  um.  Dann  ist  die  Spitze 
»cksilber  bedeckt,  und  bei  einer  Erwärmung  des  Gefäfses  dringt 
Kiksilber  in  die  Röhre,  welches  dort  bleibt,  wenn  man  dem  Apparat 
seine  gewöhnliche  Lage  gibt. 

eigt  die  Temperatur,  so  tritt  jetzt  Alkohol  in  die  Röhre,  und 
Ion  vorhin  eingetretenen  Quecksilberfaden  vor  sich  her,  sinkt  die 
•atur,  so  zieht  sich  der  Quecksilberfaden  an  die  Spitze  und  fällt 
eil  wieder  in  das  Gefäfs  herab.     Wird  die  Temperatur  wieder  die- 


Magnus,  Poggend.  Ann.  Bd.  XXII. 
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jenige,  auf  weicht*  der  Apparat,  vorher  abgekühlt  war,  so  fällt  der  Faden 

ganz  wieder  herab.    Steigt  sie  aber  wieder,  ehe  sie  so  weit  herabgesunken 

war,  so  wird  der  in  der  Röhre  noch  zurückgebliebene  Faden  med«  Mjj 

F.     ri    dem  in  dieselbe  aufsteigenden  Alkohol  fortgeschoben.    Man  erhalt 

daher    die    tiefste    Temperatur,    bis   zu   welcher    der   Apparat   ab- 

H     gekühlt  war,  wenn  man  diejenige  aufsneht,  bei  welcher  der  Faden 

wieder  unten  an  der  Spitze  steht. 

Als  Apparate,  welche  weniger  dazu  dienen,  genaue  UeaatUM 
der  Temperatur  zu  liefern,  als  dazu,  eine  Zunahme  oder  Abnahm* 
der  Temperatur  zu  zeigen ,  hat  man  v  [elften  Metallthermonieler 
konstruiert.  Bei  den  meisten  Metallthermometern  benutzt  man  die 
verschiedene  Ausdehnung  mehrerer  Metalle  zu  diesem  Zweck«. 
Einer  der  verbreite  taten  Apparate  der  Art  ist  Htdzmanns  Taschen- 
thermometer;  die  Einrichtung  desselben  ist  im  Princip  dieselbe  wie 
diejenige  dfds  im  ersten  Teile  beschriebenen  Anüioidbarometers,  nur 
ist  die  mit  Luft  gefüllte  Rohre,  welche  infolge  des  ßiifsern  Luft- 
drucks rieh  mehr  oder  weniger  krümmt,  hier  durch  einen  ge- 
krümmten Metallstreifen  ersetzt,  der  aus  zwei  Metallen,  Stahl  and 
Knpfer,  besteht,  die  ihrer  ganzen  Länge  nach  aneinander  genietet 
sind.  Nimmt  das  Kupfer  die  innere  Seite  des  Cogens,  der  Stahl 
die  äufsere  ein,  so  streckt  sieh  der  Streifen  bei  wachsender  Tem- 
peratur, da  das  Kupfer  sich  stärker  ausdehnt  als  das  Eisen;  sinkt 
die  Temperatur,  so  krümint  sich  der  Rogen  starker,  da  das  Kupfer 
sieb  stärker  zusammenzieht  als  der  Stahl.  Die  Bewegung  des 
freien  Endes  des  Streifens  wird  gerade  wie  beim  Anaroidbaro- 
meter  auf  einen  Zeiger  übertragen,  dessen  Ende  auf  eine  Tri- 
eigt.  Das  Thermometer  wird  nach  einem  Queeksilbertberinonw 
graduiert. 

Äufserst  empfindlich  für  die   geringsten  Schwankungen  der  Ti 
tnr  ist  Breguets  Metalllhermometer.     Dasselbe  besteht  aus  einei 
Metallen     zusammengenieteten 
die  Metalle,  Silber,  Gold  und  Platin, 
S'i  zusammengelegt,  dafs  Silber  und  ~" 
aufeen,  das  Gold  in  der  Mitte  liegt. 
Streifen  wird  dünn  zu  einem  Bande 
gewalzt,    welches    circa  2  mm.    breil 
0,3  mm.  dick  ist.     Dieses    Band 
Form  einer  Spirale  (Fig.  26)    a 
so  dafs  das  Silber  im  Innern  der 
ist,  das    Platin  aufsen;    die  Spirale 
an    einem    Trager    aufgebangt, 
..     »  dieselbe    gerade    über    der     Mitte 

am,     *T,T7     ■  -j ^^fc  '"''  '''ner  Kreisleilung  versehenen 

^^fc      schwebt.  An  dem  unteni  Ende  der 
^^^.  __J  ^^^^^r  ,.in   leichter  Zeiger  befesti 

die  Teilung   zeigt.     Wegen    der  s 
!.    im  ■    de-.  Silbers  dreht   sieb   bei  steigender  Temperatur  die 

likeiidei    uii-.l    sie   «t.iirkor    gewunden,    und   dieses   Auf-   nnd 
Tird    an    di  ■       ,l,.s  Zeigers    beobachtet.      Die    Grade 


lang  1 
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der  Teilung  werden  nach  einem  Quecksilberthermometer  aufgetragen.  Wegen 
ihrer  sehr  geringen  Masse  nimmt  die  Spirale  fast  momentan  die  Tempe- 
ratur der  Umgebung  an,  so  dafs  das  Thermometer  die  geringsten  Schwankungen 
dar  Temperatur  anzeigt. 

Zur  Messung  in  hohen  Temperaturen,  über  400°,  sind  nur  die  Luft- 
thermometer geeignet,  da  wir  das  Ausdehnungsgesetz  der  festen  Körper  und 
der  Flüssigkeiten,  wenn  dieselben  überhaupt  noch  als  solche  in  diesen 
Temperaturen  bestehen  können,  in  so  hohen  Temperaturen  auch  nicht  an- 
nähernd kennen.  Durch  diese  Unsicherheit  werden  allerdings  auch  die 
Angaben  des  Luftthermometers  etwas  ungenau,  indes  ist  in  den  meisten 
Fällen,  wo  so  hohe  Temperaturen  zu  bestimmen  sind,  nicht  einmal  die 
Genauigkeit  zu  erreichen,  welche  das  Thermometer  gestattet.  Als  Gefäfs 
des  Thermometers  wandte  man  früher  Gold  oder  Platin  an;  seitdem  indes 
durch  Graham  wie  Deville  und  Troost  nachgewiesen  ist,  dafs  in  der  Glüh- 
hitze die  Gase  Metalle  zu  durchdringen  vermögen,  wendet  man  Gefäfse 
tot  Porzellan  an,  deren  Form  und  Verbindungs weise  mit  den  übrigen 
Teilen  des  Thermometers  ähnlich  wie  bei  den  von  uns  beschriebenen 
Thermometern  ist.  Ja  man  kann  die  beschriebenen  Thermometer,  das 
Msgnussche  oder  Jollysche  direkt  als  Pyrometer  gebrauchen,  wenn  man 
das  Glasgefafs  durch  ein  Porzellangefäfs  mit  engem  hinreichend  langem 
Bohr  ersetzt  und  dieses  dann  an  das  Glasrohr  des  Thermometers  ankittet1). 

§•   17. 

Halb  der  Wärme.  Wir  haben  schon  mehrlach  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dafs  wir  mit  dem  Thermometer  nur  ein  Mafs  des  von  der  Wärme 
in  den  Körpern  hervorgebrachten  Zustandes  erhalten,  den  man  als  höhere 
oder  tiefere  Temperatur  bezeichnet,  dafs  wir  keineswegs  mit  demselben  die 
Varme  messen,  welche  diesen  Zustand  hervorgebracht  hat.  Es  versteht 
«ifh  aber  von  selbst,  dafs  man  zu  dem  Studium  der  Wärnieerscheinungen 
«ach  eines  Maises  der  Wärme  selbst  bedarf,  welche  die  verschiedenen 
Wirkungen  der  Wärme  hervorbringt.  Da  wir  das  Wesen  der  Wärme  bis- 
her noch  in  keiner  Weise  bestimmen  können,  so  ist  ein  Wärmemafs  nur 
Aireh  Annahme  einer  bestimmten  Wärmemenge  als  Einheit  zu  erhalten, 
ebenso  wie  wir  ein  Mafs  für  Längen  nur  durch  Annahme  einer  bestimmten 
lingeneinheit  erhalten  können.  Als  eine  solche  Einheit  für  die  Wärme 
s*t  man  bisher  allgemein  jene  Wärmemenge  angenommen,  welche  man 
Ar  Gewichtseinheit  Wasser  von  der  Temperatur  0°  hinzuführen  mufs, 
dunit  die  Temperatur  desselben  auf  1°  steigt.  Diese  Wärmemenge  be- 
zeichnet man  als  eine  Wärmeeinheit.  Welche  Gewichtseinheit  man  wählt 
kt  dabei,  wenn  es  sich  um  Vergleichungen  handelt,  gleichgültig.  Wir 
Verden  in  der  Regel  das  Kilo  wählen,  und  wenn  wir  andere  Einheiten 
einsetzen,    es    besonders    hervorheben.     Diejenige    Wärmemenge,    welcher 


1)  Die  Beschreibung  einer  grofsen  Anzahl  anderer  zu  besondern  Zwecken 
konstruierter  Thermometer,  sowie  diejenige  der  früher  vielfach  henutzten  Pyro- 
meter siehe  in  Gehlers  physikal.  Wörterbuch  II.  Aufl.  Bd.  VII,  2,  Artikel  Pyrometer 
•od  Bd.  IX,  2,  Artikel  Thermometer.  Man  sehe  auch:  WeinhoJd,  Über  die 
Messung  hoher  Temperaturen.  Programm  der  h.  Gewerbeschule  zu  Chemnitz. 
Ostern  1873. 
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man  n  Kilo  Wasser  zuzufahren  hat,   um  dieselbe   von    der  Temj 

0°  auf  1°  zu  bringen,  ist  gleich   n  Wärmeeinheiten.    Dies  vorausj 

können  wir  leicht  zeigen,  dafs  man  mit  grofser  Annäherung  einfac 

Wärmemenge  als  Einheit  bezeichnen  kann,  welche  ein  Kilogramm  1 

um  1°  erwärmt.     Denn  mischt  man  n  —  1  Kilogramm  Wasser  von 

einem  Kilogramm  von  n°,  so  erhält  man,  wenn  der  Versuch  mit  <3 

hörigen  Vorsicht  angestellt  ist,  n  Kilogramme  Wasser,  deren  Temj 

von  1°  kaum  verschieden  ist.     Man  bezeichnet  daher  auch   häufig, 

dings  nicht  ganz  genau,  als  Wärmeeinheit  die  Wärmemenge,  welche 

Kilogramm    Wasser   zugeführt    demselben    eine    Temperaturerhöhur 

einen  Grad  erteilt. 

Auf  diese  Weise  sind  wir  direkt  imstande,   die  Wanne,   welc 

Hervorbringung   irgend    einer    Erscheinung   gebraucht   ist,    in    eine 

stimmten  Mafse   zu   messen.     Die   Wärmemenge,  welche   gebraucht 

um  irgend  einem  andern  Körper   eine   bestimmte  Temperaturerhöhi 

erteilen,  erhalten  wir,  indem  wir  diesen  Körper  in  einer  gewogenen 

tität  Wasser  abkühlen,  und   dabei   die  Temperaturerhöhung  des  \* 

beobachten.    Das  Produkt  aus  dem  Wassergewicht  und  der  Anzahl 

um  welche  sich  dasselbe  erwärmt  hat,  gibt  uns  direkt  die  Anzahl  V 

einheiten,  welche  der  betreffende  Körper  bei  der  Abkühlung  von  der  ] 

auf   die  niedere   Temperatur   abgegeben  hat.     Diese   selbe    Wärme 

würde  also  auch  den  Körper  wieder  von  der  niedern  auf  die  höhere 

peratur  erwärmen.  Die  Wärmemenge,  welche  ein  Kilogramm  dieses  K 

gebrauchen  würde,  um   dieselbe  Temperaturerhöhung  zu   erhalten, 

wir,  indem  wir  die  eben  gefundene  Wärmemenge  durch  das  Gewic 

Körpers    dividieren,    und   die   Wärmemenge,    welche   ein    Kilogram: 

Körpers  gebraucht,  um  die  Temperaturerhöhung  von  1°  zu  erhalte 

dem  wir  die  zuletzt  gefundene  Wärmemenge  noch  durch  die  Anzal 

Graden  dividieren,  um  welche  sich  der  Körper  im  Wasser  abgekühlt 

Ist  also  AI  die  Wassermenge,   welche   bei  diesem  Versuche  sich  v< 

Temperatur  x  auf  die  Temperatur  t  erwärmt  hat,  und  ist  P  das  G 

des  Körpers,   welcher   sich   von   der  Temperatur  &  auf  t  abgekühlt 

indem  er  die  in  ihm  enthaltene  Wärme  an  das  Wasser  abgab,  das  ^ 

erwärmte,  so  ist 

M  (t  —  t) 

C=    P(»-t) 

die  Wärmemenge,  welche  ein  Kilogramm  des  betreffenden  Körpe: 
Temperaturerhöhung  von  1°  brauchte,  dabei  vorausgesetzt,  dafs  der  1 
für  jeden  Grad  dieselbe  Wärmemenge  erfordert.  Ob  das  der  ¥i 
werden  wir  später  genauer  untersuchen. 

Die  Wärmemenge  c  nennt  man  die  specifische  Wärme  oder  au 
Wärmekapazität  des  betreffenden  Körpers. 

Mit  Hülfe  derselben  können  wir  die  einem  Körper  zuzuführende  V 
menge,  um  seine  Temperatur  um  t{)  zu  erhöhen,  oder  auch  die  voi 
selben  abzugebende  Wärmemenge,  damit  seine  Temperatur  um  t°  ni< 
wird,  sofort  angeben,  dieselbe  ist 

wenn  eben  P  das  Gewicht  des  Körpers  ist. 
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Die  Methoden,  durch  welche  man  die  GröTse  c  für  die  verschiedenen 
Körper  genauer  bestimmt  als  durch  den  vorhin  angedeuteten  einfachen 
Versuch,  werden  wir  an  einer  andern  Stelle  besprechen;  wenn  wir  zunächst 
Wärmemengen  in  Betracht  zu  ziehen  haben,  setzen  wir  die  Wärmekapacität 
der  Körper  als  bekannt  voraus.  Es  genügt  uns  hier,  zu  wissen,  wie 
man  mit  Hülfe  der  Thermometer  zu  einem  Mafse  der  Wärme  selbst  ge- 
langen kann. 

§.  18. 

Berücksichtigung  der  Temperatur  bei  Längenmessungen.     Die 

Ausdehnung  der  Körper  durch  die  Wärme  ist  überall  von  Einflufs  bei 
Mafsbestimmungen,  und  es  ist  deshalb  notwendig,  dieselben  zu  berück- 
sichtigen. Alle  Längen  mafse  sind  zunächst  bei  einer  bestimmten  Tem- 
peratur geteilt,  die  Angaben  der  absoluten  Längen  gelten  daher  nur  bei 
dieser  Temperatur;  ist  die  Temperatur  des  Mafsstabes  höher  als  jene,  bei 
ler  er  geteilt  ist,  so  werden  die  Angaben  des  Mafsstabes  zu  klein,  da 
lann  jeder  Teil  desselben  sich  verlängert  hat,  somit  eine  gegebene  Länge 
in  dem  Mafse  eine  kleinere  Anzahl  von  Teilen  bedeckt;  ist  die  Tempe- 
latur  des  Mafsstabes  niedriger,  so  ist  das  Umgekehrte  der  Fall,  seine  An- 
jaben werden  zu  grofs.  Die  Temperatur,  bei  welcher  der  Mafsstab  ge- 
eilt ist,  wird  bei  den  genauem  Mefsapparaten,  wie  den  Kathetometern, 
ftets  an  den  Apparaten  bemerkt,  und  zugleich  ist  stets  an  denselben  ein 
Fhermometer  angebracht,  welches  die  Temperatur  desselben  angibt.  Be- 
dachtet man  mit  einem  solchen  Mafsstabe  bei  einer  Temperatur,  welche 
im  f  höher  als  jene  ist,  bei  welcher  er  geteilt  wurde,  eine  Länge  von 
Lmm.,  so  ist  die  wahre  beobachtete  Länge  // 

z'-z(i  +  /J0, 

forin  ß  der  lineare  mittlere  Ausdehnungskoeffizient  der  Substanz  des  Mafs- 
stabes für  1°  von  0°  bis  f  ist.  Denn  jedes  einzelne  Millimeter  der  Teilung 
st  durch  die  Temperaturerhöhung  im  Verhältnisse  1  zu  1  +  ß  t  länger 
geworden,  man  hat  also  an  dem  Apparate  nicht  imm.  sondern  L  (l  +  ßt)  mm. 
ibgelesen. 

Ist  dagegen  die  Temperatur  des  Mafsstabes  um  t°  niedriger,  als  die 
Temperatur  bei  der  Teilung  war,  so  ist  jedes  Millimeter  desselben  im 
Verhältnis  1  -f-  ßt  zu  1  kleiner  geworden,  die  wahre  Länge  7/  in  Milli- 
Mter  ist  daher,  wenn  Lmm.  beobachtet  sind, 

//  =  -J; 


r+,7-*(l-ßt)- 


Ist  z.  B.  der  Mafsstab  von  Silber,  so  würde  ß  =  0,000  019  09  sein, 
tnd  der  Einflufs  kann  dann  in  einzelnen  Fällen  von  grofser  Bedeutung 
ein.  Nehmen  wir  an,  die  Teilung  des  Mafsstabes  sei  bei  0°  vorgenommen, 
ad  man  beobachte  bei  der  Temperatur  t  das  Barometer;  die  gefundene 
Jarometerhöhe  sei  H.  Würde  die  Ausdehnung  des  Mafsstabes  nicht  be- 
leksichtigt,  so  würde  man  zur  Reduktion  dieser  Beobachtung  auf  0° 
"halten 
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W  =  H  (1  - 
=  Hh- 


worin  «  den  Ansdehniingsko"fticientoii  des  Quecksilbers  bedeutet,  o  = 
0,000  1815.  Es  würde  jedoch  unrichtig  sein,  denn  die  beobachtete  HCh« 
vuii  //  nun.  an  dem  silbernen  Mafsstabe  ist  infolge  der  Ausdehnung  Jps 
Silbers  in  der  That  gleich 

II  (l  +0,000  01^-111, 
die  Baro  meterhohe  auf  0°  reduziert  somit 

,  =  H  (l  +  0,000  0191t) 
1  +  0,001  816  - 1 

-  0,000  0131  r)  (1  —  0,000  1M15/) 

-  0,000  lsaOi 

wenn  wir  die  Produkte  aß  und  die  höhern  Potenzen  von  a  und  ß  ver- 
nacbläfsigen.  Die  wirkliche  Barometerhohe  hei  0"  ist  also  nicht  unbe- 
trächtlich gröfser,  als  wir  sie  ohne  Berücksichtigung  der  Ausdehnung 
Malsstabes  erhalten  würden.  Ware  z.  B.  H  gleich  760mm.  und  I  =»  2q 
so  würde  der  Unterschied  0,3mm.  betrafen.  Gleiches  gilt,  wenn  die  Skali 
auf  Glas  geätzt  ist,  wenn  auch  der  durch  Nichtbeachtung  der  Ausdehnung 
des  Glases  entstehende  Fehler  nicht  so  grols  ist.  Ist  die  Teilung  An 
Glases  bei  0"  verfertigt,  so  wird  man  zur  Reduktion  der  Baron  iet«rteilung 
als  Ausdehnungskiieffirientcn  des  Glases  0,000  008  anwenden  können,  und 
erhält  aus  der  beobachteten  Raro  meterhohe  II  die  auf  0"  reduzierte 
der  Gleichung 

II'  =  H(l  —0,001  74(). 
Es  ist  indes  immer  wohl  darauf  zu  achten,    bei   welcher  Temperatur 
der  angewandte  Mufsstuli  geteilt  ist:  wenn  er,  wie  das  meist  der  Fall 
für  sogenannte    gewöhnliche    oder  mittlere  Temperaturen,   15",  geteilt  ist, 
so   wird    die   Korrektion    eine  andere.      Bei  Barometerbeobachtungen  z. 
ist   die    Höhe   der   Quecksilbersäule    auf  0"    und    diejenige   des   M&Tsstafl) 
auf  mittlere  Temperatur  zu  reduzieren;  bezeichnen  wir  dieselbe  luil.  (, 
würde  die   Keduktionsforniel  sein 

//'  =  //(i  _„n(i  +  p(t-n). 

Von   ahnlichem    Einflufs    ist    die   Ausdehnung   der   Körper    bei   % 
raessungen  durch  Uhren.     Die  Zeit  wird    dort  bekanntlich  durch  fall« 
Gewichte    oder   in    den  Taschenuhren  durch    eine  sich  aufwindende  F* 
gemessen;  der  Gang  der  Uhren  wird  aber'  reguliert    durch  die  Bewegt»^ 
des  Pendels  oder  der  sogenannten  Unruhe,  einem  kleinen  durch  eine  Fi " 
getriebenen    Badchen,    in  den    Taschenuhren.      Durch    eine    Erhöhung 
Temperatur  wird  das  Peudol    hinger   oder   bei    der  Unruhe  die  Masse 
Rädchens    weiter    von    der    Drehachse    entfernt.      Beides    verlangsamt 
Gang  des  Regulators,  somit  auch  den  der  Uhr.     Um  diesen  Eiiiriul's 
Temperatur  zu  eliminieren,  wendet  man  hei   den   feinern   Uhren  Kompn* 
sstionspendel    oder    Kompensationsunruhen    an.     Die    Kompcusatioiifpi-nie 
siii'l    meist  ,in-  Eisenstäben  und  Messiugstaben  verfertigt,  welche  in  folg« 
o   zusammengesetzt  sind.     Zwei  eiserne  Stangen  a,  a  sind  d 
i    oben   und   unten   zu    einem   Rubinen  verbunden.      Bei  e  sind 
■.vi    Me.--niL.'st:m-jen    (,.    f,,    t'"L-t   aufgesetzt.      Le' 
ii   und   tragen  bei   f  wieder  zwei  Eiseustangen  a 
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1  'wieder  unten  umgebogen  und  bei  g  sind  an  innen  wieder  zwei 
de    Messingetangen   b\  b',  befestigt.     An  der  Querleiste,    welche 
ien   Measingstangen  oben  verbindet,  ist  seh  lief  ali eh 
le  Eieenstange  a"  befestigt,  welche  die  Pendellinse  F'**  ä1. 

Die    Aufhängevorrichtung  des  Pendels  A   ist  an  I 

Querleiste  befestigt    Wie  man  sieht,  sinkt  infolge  |  ^ 

isammenstellang  die  Pendellinse  durch  die  Aus- 
der  Eisenstangen  a,  a,  a",  wird  aber  wieder  ge- 
irch  die  Ausdehnung  der  beiden  Messingstangen, 
t ,  da  der  Ausdehntmgskoeffieient  des  Eisens 
25,  der  des  Messings  0,000  0187  ist,  wird  die 
roh  die  Ausdehnung  des  Messings  wieder  ebenso 
iben,  wie  sie  durch  die  Ausdehnung  des  Eisens 
wird.      Denn  die  Länge  l  des  Pendels  können  wir 


-=a  —  b  +  a 


-  V  +  a"  = 


-  2t, 


Stangen    fast  gleich   lang   sind      Bei    einer   Tem- 

rhöhung  um  t  Grade  wird  daher  die  Länge 

.1  (1  +  0,0000125  ()  —  2b  (l  +  0,0000187  l) 

+  0,000 0375<)  —  b  (2  +  0,000  0374/)  =  3a  —  2h, 

it  also  ungefindert  dieselbe. 

le   andere  Art  der  Kompensation   ist   diejenige  mit 

her.     Die  Pendellinse  ist  in  dem  Falle  durch  einen 

,nz  vollständig  mit  Quecksilber  gefüllten  Glascylinder 

der  an  dem  untern  Ende  einer  einfachen  Pendelstange  befestigt 
>lge  der  Ausdehnung  der  Pendelstange  sinkt  dann  zwar  dieser 
c  hinab,  infolge  der  Ausdehnung  des  Quecksilbers  wird  aber  der 
rankt  des  Gewichtes  wieder  ebenso  stark  gehoben,  also  die  Ver- 
ng  des  Pendels  kompensiert. 

e  Kompensation  der  Unruhen  in  den  Chronometern  beruht  auf 
rineipe  der  Holzmann  sehen  Metallthermometer.  Der  Umfang  des 
os  besteht  aus  zwei  Metallen,  Stahl  und  Messing,  von  denen  letzteres 
«nte  Stelle  einnimmt,  und  ist  an  zwei  Stellen  aufgeschnitten.  Wenn 
Erwärmung  die  Radien  des  Rädchens  sich  ausdehnen  und  dadurch 
se  des  Ringes  von  der  Drehungsachse  entfernt  wird,  so  tritt  zugleich 

der  stärkern  Ausdehnung  des  Messings  eine  stärkere  Krümmung 
ium  langes  ein,  und  dadurch  werden  zwei  kleine  Gewichte  an  den 
litten  des  Umfanges  der  Drehungsachse  wieder  so  viel  genähert, 
s  Trägheitsmoment  des  Rades  uugeändert  bleibt. 


S.  19. 
»rückaichtigung  der  Temperatur  bei  Wägungen  und  Dichtig- 
istimmungeii.  Im  ersten  Teile  haben  wir  gelegentlich  der  Aus- 
£  des  Archimedischen  Principes  auf  die  Gase  erwähnt,  dafs  bei 
i  W&gungen  das  Gewicht  der  von  den  Gewichten  und  der  von  dem 
jenden  Körper  verdrängten  Luft  mit  in  Rechnung  gezogen  werden 
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müsse.  Es  ist  das  immer  notwendig,  wenn  man  das  Gewicht  eines  Kü 
wie  es  jetzt  die  genauen  Wagen  thun,  bis  auf  Milligramme  oder  gar  tu 
Milligramme  angeben  will;  thut  man  es  nicht,  so  sind  die  beiden 
Deci malen  fehlerhaft,  und  die  gegebene  Genauigkeit  ist  nur  eine  eingebi 
Um  diese  Korrektion  mit  Genauigkeit  angeben  zu  können,  ist  es  notw 
aufser  auf  den  Barometerstand  auf  die  Temperatur  zu  achten,  bei  w< 
die  Wägung  vorgenommen  ist.  Denn  mit  dieser  ändert  sich  das  ^ 
des  Körpers,  somit  das  der  verdrängten  Luft,  ferner  die  Dichtigkei 
Luft,  und  schliefslich ,  wie  wir  demnächst  zeigen  werden,  die  Meng 
in  der  Luft  vorhandenen  Wasserdampfes. 

Um  die  einzelnen  Korrektionen  anzubringen,  sei  das  wahre  Ge 
eines  gegebenen  Körpers  gleich  Q;  das  Gewicht  desselben  in  der  Luft 
dann  gleich  Q\  gleich  der  Differenz  dieses  wahren  Gewichtes  und  c 
der  aus  der  Stelle  gedrängten  Luft  sein.  Ist  d  die  Dichtigkeit  des  K< 
bei  0°,  so  würde  sein  Volumen  bei  0°  sein 

Q 

~d  ' 

und  ist  t  die  Temperatur,  bei  welcher  er  gewogen  wird,  sowie  ß  sein  kub 
Ausdehnungskoeffizient   für    1°  C,   so   ist   sein  Volumen   bei  der  Wi 


-2  (!  +  ?<)• 


Ist  q   das   Gewicht   eines   Kubikcentimeters  Luft   zur  Zeit,    w< 
Gewicht  des  Körpers  bestimmt  wird,  so  ist  das  Gewicht  der  aus  der 
gedrängten  Luft 

somit  das  scheinbare  Gewicht  Q' 


Q'  =  Q 


i-l(i+ßt) 


Das  Gewicht  q  eines  Kubikcentimeters  Luft  ändert  sich  je  nacl 
Barometerstände,  dem  Thennometerstande  und  dem  Feuchtigkeitsg 
der  Luft.  Ist  6  das  Gewicht  eines  Kubikcentimeters  trockner  Ln 
der  Temperatur  0°  und  einem  Drucke  von  760  mm.,  so  wird  nacl 
Mariotteschen  Gesetze  das  Gewicht  bei  derselben  Temperatur  und 
Drucke  von  /imm. 

q  =s-m>- 

Steigt  die  Temperatur  von  0°  auf  tf°,  so  wird  das  Volumen  de: 
im   Verhältnis  von  1  zu  1  +  cet  gröfser,  wo  et  der  Ausdehnungskoel 
der  Luft  für  1°  C.  ist,  die  Dichtigkeit  und  somit  das  Gewicht  von 
Kub.  in  demselben  Verhältnisse  kleiner.     Bei  /°  wird  somit 

x      h  1 

ff    =  /)  .   —  •  —  —     • 

1  760      1  +  cet 

Die  Temperatur  t  gibt  uns  unmittelbar  die  Beobachtung  des  Tl 
meters;  die  Gröfse  //  erhalten  wir  aus  dem  Barometerstand  H  wie 
Der  Barometerstand  mifst  nicht  allein  den  Druck  der  Luft,  sonderr 
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Druck    einer   gewissen  Quantität  in  der  Luft  vorhandener  Dämpfe;  be- 
tmen  wir    diesen  mit  &,  so  ist  der  Druck  der  trockenen  Luft 

/*=//  —  s. 

Wie  wir  demnächst  nachweisen  werden,  ist  das  Gewicht  eines  Kubik- 
kimeter  Dampf  unter  dem  Drucke  S  gleich  %  des  Gewichtes  eines 
bikcentiineters   Luft,  welcher  unter  demselben  Drucke  S  steht,  oder 

fr  5/    A 

q  ~  v»  ° '  76ö  *  r+  ät ' 

Der  bei  dem  Barometerstande  H  verdrängte  Kubikcentimeter  Luft 
teht  demnach  aus  einem  Kubikcentimeter  trockener  Luft  unter  dem 
icke  H — S  und  einem  Kubikcentimeter  Dämpfen  unter  dem  Drucke 
das  Gewicht  q  ist  demnach 

q  °  760  '  1  +  at 

Setzen  wir  diesen  Wert  von  q  in  unsere  Gleichung  für  Q\  so  erhalten 
r  für  das  scheinbare  Gewicht  eines  Körpers,  dessen  wahres  Gewicht  Q  ist, 

V  V  {  d      1  +  at  760  j 

Haben  wir  nun  irgend  einen  Körper  auf  der  Wage  gewogen,  so  haben 
r  dadurch  sein  scheinbares  Gewicht  mit  dem  scheinbaren  Gewichte  der 
f  die  andere  Wagschale  gelegten  Gewichte  verglichen.  Um  sein  wahres 
-wicht  zu  bestimmen,  haben  wir  die  soeben  gemachten  Rechnungen  auf 
u   abzuwiegenden  Körper  und  auf  die  Gewichte  anzuwenden. 

Die  auf  den  Gewichten  angegebenen  Marken  geben  das  wahre  Gewicht 
jrselben  an;  ist  daher  P  dte  Anzahl  der  beobachteten  Gramme,  so  ist  das 
heinbare   Gewicht  P*  gegeben  durch 


P*  =  P 


x  _  *  .    1  +Jt      H-  %  •  S 
d'   1  +  cct    '  760 


Bezeichnen  wir  mit  X  das  wahre  Gewicht  des  abgewogenen  Körpers, 
essen  scheinbares  Gewicht  wir  gleich  P*  gefunden  haben,  mit  y  die 
Hchtigkeit  und  mit  ß'  den  Ausdebnungskoefficienten  desselben,  so  haben 
rir  gerade  wie  vorhin 

P'  =  X  f  1  -  1    1  +l'i    J1  -  %  S- 
\  y  '  1  +  at    '  760 

Aus  diesen  beiden  Gleichungen  erhalten  wir 

1  _  *    1+JL     7/_-  %  s 

v_  p  d      1  +  at  ™° 

\  _  *~~~i~+ß't  \   H  -  %  S  ' 

~y '  '  1  +  at  "  760 

oder  indem  wir  die  Division  ausführen  mit  hinreichend  grofser  J 

8  H-% 

+  at  760 


'-'[i  +  ^/''-lVL)i 
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müsse.    Es  ist  das  immer  notwendig,  wenn  man  das  Gewicht  eines  Köi 
wie  es  jetzt  die  genauen  Wagen  thun,  bis  auf  Milligramme  oder  gar  ze] 
Milligramme   angeben  will;   thut  man  es  nicht,  so  sind  die  beiden 
Decimalen  fehlerhaft,  und  die  gegebene  Genauigkeit  ist  nur  eine  eingebildet«,] 
Um  diese  Korrektion  mit  Genauigkeit  angeben  zu  können,  ist  es  notw 
aufser  auf  den  Barometerstand  auf  die  Temperatur  zu  achten,  bei  w< 
die  Wägung  vorgenommen   ist.     Denn  mit  dieser  ändert   sich  das  V< 
des  Körpers,   somit  das  der  verdrängten  Luft,  ferner  die  Dichtigkeit 
Luft,  und  scb lief slich ,  wie   wir  demnächst  zeigen  werden,  die  Menge 
in  der  Luft  vorhandenen  Wasserdampfes. 

Um  die  einzelnen  Korrektionen  anzubringen,  sei  das  wahre  Ge 
eines  gegebenen  Körpers  gleich  Q\  das  Gewicht  desselben  in  der  Luft 
dann  gleich  Q\  gleich  der  Differenz  dieses  wahren  Gewichtes  und  d< 
der  aus  der  Stelle  gedrängten  Luft  sein.  Ist  d  die  Dichtigkeit  des  Köi 
bei  0°,  so  würde  sein  Volumen  bei  0°  sein 

Q 

d  ' 

und  ist  t  die  Temperatur,  bei  welcher  er  gewogen  wird,  sowie  ß  sein  kubischer: 
Ausdehnungskoefficient  für    1°  C,   so  ist   sein  Volumen   bei  der  Wägaag 


Ist  q   das   Gewicht   eines   Kubikcentimeters  Luft  zur   Zeit,    wo   dnj 
Gewicht  des  Körpers  bestimmt  wird,  so  ist  das  Gewicht  der  aus  der  Ste! 
gedrängten  Luft 

somit  das  scheinbare  Gewicht  Q' 

«'-«{ i- ;  (i  +  /»o 

Das  Gewicht  q  eines  Kubikcentimeters  Luft  ändert  sich  je  nach  dem 
Barometerstande,  dem  Thermometerstande  und  dem  Feuchtigkeitsgehalte 
der  Luft.  Ist  o  das  Gewicht  eines  Kubikcentimeters  trockner  Luft  bei. 
der  Temperatur  0°  und  einem  Drucke  von  760  mm.,  so  wird  nach  den 
Mariotteschen  Gesetze  das  Gewicht  bei  derselben  Temperatur  und 
Drucke  von  Ztmni. 

Steigt  die  Temperatur  von  0°  auf  <°,  so  wird  das  Volumen  der  Luft 
im  Verhältnis  von  1  zu  1  +  ctt  gröfser,  wo  et  der  Ausdehnungskoefficient 
der  Luft  für  1°  C.  ist,  die  Dichtigkeit  und  somit  das  Gewicht  von  1  Cm. 
Kuh.  in  demselben  Verhältnisse  kleiner.     Bei  /°  wird  somit 

*      h  1 

1  760      1  +  cet 

Dio  Temperatur  /  gibt  uns  unmittelbar  die  Beobachtung  des  Thermo- 
meters; die  Gröfse  h  erhalten  wir  aus  dem  Barometerstand  H  wie  folgt 
Der  Barometerstand  mifst  nicht  allein  den  Druck  der  Luft,  sondern  auch 
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Druck    einer  gewissen  Quantität  in  der  Luft  vorhandener  Dämpfe;  be- 
ulen wir    diesen  mit  &,  so  ist  der  Druck  der  trockenen  Luft 

h  =  H  —  8. 

Wie  wir  demnächst  nachweisen  werden,  ist  das  Gewicht  eines  Kubik- 
imeter  Dampf  unter  dem  Drucke  8  gleich  ö/8  des  Gewichtes  eines 
»ikcentimeters  Luft,  welcher  unter  demselben  Drucke  S  steht,  oder 

Q     ~   '»  °  '  76Ö  '  T-fat  ' 

Der  bei  dem  Barometerstande  H  verdrängte  Kubikcentimeter  Luft 
teht  demnach  aus  einem  Kubikcentimeter  trockener  Luft  unter  dem 
icke  H — S  und  einem  Kubikcentimeter  Dämpfen  unter  dem  Drucke 
das  Gewicht  q  ist  demnach 

'    i    Ä"        x     H —  &  *  I    5/   *      &  * 


s 


760       '  1  +  at     '     /8         760      1  +  at 


760  1  +  at 

Setzen  wir  diesen  Wert  von  q  in  unsere  Gleichung  ftir  Q\  so  erhalten 
für  das  scheinbare  Gewicht  eines  Körpers,  dessen  wahres  Gewicht  Q  ist, 

V  V  {  d      1  +  at  760  J 

Haben   wir  nun  irgend  einen  Körper  auf  der  Wage  gewogen,  so  haben 

dadurch    sein  scheinbares  Gewicht  mit  dem  scheinbaren  Gewichte  der 

die    andere  Wagschale  gelegten  Gewichte  verglichen.    Um  sein  wahres 

wicht   zu   bestimmen,  haben  wir  die  soeben  gemachten  Rechnungen  auf 

i   abzuwiegenden  Körper  und  auf  die  Gewichte  anzuwenden. 

Die  auf  den  Gewichten  angegebenen  Marken  geben  das  wahre  Gewicht 
rselben  an;  ist  daher  P  die  Anzahl  der  beobachteten  Gramme,  so  ist  das 
ieinbare   Gewicht  P*  gegeben  durch 

P'  =  P 

Bezeichnen  wir  mit  X  das  wahre  Gewicht  des  abgewogenen  Körpers, 
Seen  scheinbares  Gewicht  wir  gleich  P*  gefunden  haben,  mit  y  die 
ichtigkeit  und  mit  ß'  den  Ausdehnungskoefficienten  desselben,  so  haben 
ir  gerade   wie  vorhin 

p'  =  x  i  1  -  *.  L+1'A   l1  -y*  £  1 

{         y '  i  +  «*  '      "  760       j 

Aus  diesen  beiden  Gleichungen  erhalten  wir 

,  _  9      1  +Jt       ]{_—  %  S 
x d  "l"+  at  "        760 

y  '  1  +  at  '  760 

ler  indem  wir  die  Division  ausführen  mit  hinreichend  grofser  Annäherung 

1  +  ß't         *+ßt\        *  H—%S 


fl_«. 

1  +  ßt 

II  -  »/„  •  8 

1     d 

l  +  ttt 

760 

+  at  760 
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müsse.  Es  ist  das  immer  notwendig,  wenn  man  das  Gewicht  eines  Kör 
wie  es  jetzt  die  genauen  Wagen  thun,  bis  auf  Milligramme  oder  gar  zel 
Milligramme  angeben  will;  thut  man  es  nicht,  so  sind  die  beiden  1< 
Decimalen  fehlerhaft;,  und  die  gegebene  Genauigkeit  ist  nur  eine  eingebil« 
Um  diese  Korrektion  mit  Genauigkeit  angeben  zu  können,  ist  es  notwei 
aufser  auf  den  Barometerstand  auf  die  Temperatur  zu  achten,  bei  wel 
die  Wägung  vorgenommen  ist.  Denn  mit  dieser  ändert  sich  das  Yc 
des  Körpers,  somit  das  der  verdrängten  Luft,  ferner  die  Dichtigkeit 
Luft,  und  schliefslich ,  wie  wir  demnächst  zeigen  werden,  die  Menge 
in  der  Luft  vorhandenen  Wasserdampfes. 

Um  die  einzelnen  Korrektionen  anzubringen,  sei  das  wahre  Ge* 
eines  gegebenen  Körpers  gleich  Q;  das  Gewicht  desselben  in  der  Luft  • 
dann  gleich  Q\  gleich  der  Differenz  dieses  wahren  Gewichtes  und  de 
der  aus  der  Stelle  gedrängten  Luft  sein.  Ist  d  die  Dichtigkeit  des  Kör 
bei  0°,  so  würde  sein  Volumen  bei  0°  sein 

Q 

d  ' 

und  ist  t  die  Temperatur,  bei  welcher  er  gewogen  wird,  sowie  ß  sein  kubis 
Ausdehnungskoefficient  für   1°  C,   so  ist  sein  Volumen   bei  der  Wäj 

9d  (i  +  ßO- 

Ist  q  das  Gewicht  eines  Kubikcentimeters  Luft  zur  Zeit,  wo 
Gewicht  des  Körpers  bestimmt  wird,  so  ist  das  Gewicbt  der  aus  der  S 
gedrängten  Luft 

«•■J(i  +  m, 

somit  das  scheinbare  Gewicht  Q' 

Q'  =  Q  j  1-  l r(l+/»0  ' 

Das  Gewicht  q  eines  Kubikcentimeters  Luft  ändert  sich  je  nach 
Barometerstande,  dem  Thermometerstande  und  dem  Feuchtigkeitsge: 
der  Luft.  Ist  ö  das  Gewicht  eines  Kubikcentimeters  trockner  Lufi 
der  Temperatur  0°  und  einem  Drucke  von  760  mm.,  so  wird  nach 
Mariotteschen  Gesetze  das  Gewicht  bei  derselben  Temperatur  und  e 
Drucke  von  7*  mm. 

Steigt  die  Temperatur  von  0°  auf  £°,  so  wird  das  Volumen  der 
im  Verhältnis  von  1  zu  1  -f~  cet  gröfser,  wo  a  der  Ausdehnungskoefti 
der  Luft  für  1°  C.  ist,  die  Dichtigkeit  und  somit  das  Gewicht  von  1 
Kub.  in  demselben  Verhältnisse  kleiner.     Bei  t°  wird  somit 

x      h  X 

1  760      1  +  cct 

Die  Temperatur  t  gibt  uns  unmittelbar  die  Beobachtung  des  Th< 
meters;  die  Gröfse  h  erhalten  wir  aus  dem  Barometerstand  H  wie 
Der  Barometerstand  mifst  nicht  allein  den  Druck  der  Luft,  sondern 
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m  Druck  einer  gewissen  Quantität  in  der  Luft  vorhandener  Dämpfe;  be- 
nennen wir  diesen  mit  S,  so  ist  der  Druck  der  trockenen  Luft 

h  =  n  —  S. 

Wie  wir  demnächst  nachweisen  werden,  ist  das  Gewicht  eines  Kubik- 
»timeter  Dampf  unter  dem  Drucke  S  gleich  %  des  Gewichtes  eines 
tabikcentimeters  Luft,  welcher  unter  demselben  Drucke  S  steht,  oder 

// 51    *      S     1  _ 

q     ~   '*         760  '  1  +  at' 

Der  bei  dem  Barometerstande  II  verdrängte  Kubikcentimeter  Luft 
fteht  demnach  aus  einem  Kubikcentimeter  trockener  Luft  unter  dem 
icke  H — S  und  einem  Kubikcentimeter  Dämpfen  unter  dem  Drucke 
das  Gewicht  q  ist  demnach 


q=S 


760       '   1  +  at     ■      /8         760      1  +  at 

H-*US  l 


760  1  +  at 

Setzen  wir  diesen  Wert  von  q  in  unsere  Gleichung  für  Q\  so  erhalten 
für  das  scheinbare  Gewicht  eines  Körpers,  dessen  wahres  Gewicht  Q  ist, 

V  V  I  A         d      1  +  «*  760  J 

Haben  wir  nun  irgend  einen  Körper  auf  der  Wage  gewogen,  so  haben 

dadurch    sein  scheinbares  Gewicht  mit  dem  scheinbaren  Gewichte  der 

die    andere  Wagschale  gelegten  Gewichte  verglichen.    Um  sein  wahres 

vicht   zu   bestimmen,  haben  wir  die  soeben  gemachten  Rechnungen  auf 

abzuwiegenden  Körper  und  auf  die  Gewichte  anzuwenden. 

Die  auf  den  Gewichten  angegebenen  Marken  geben  das  wahre  Ggwicht 

selben    an;  ist  daher  P  dte  Anzahl  der  beobachteten  Gramme,  so  ist  das 

einbare   Gewicht  P  gegeben  durch 


Pf  =  P 


1  _  £    L+i'     h-%-i 

d'   1  +  a t    *  760 


Bezeichnen  wir  mit  X  das  wahre  Gewicht  des  abgewogenen  Körpers, 
s*en  scheinbares  Gewicht  wir  gleich  P'  gefunden  haben,  mit  y  die 
chtigkeit  und  mit  ß'  den  Ausdehnungskoeffizienten  desselben,  so  haben 
r  gerade   wie  vorhin 

P'  =  X  I  1  -  £    1  +  ß'1     }L-^  s_  \ 

\  y'l  +  at'  760  j 

Aus  diesen  beiden  Gleichungen  erhalten  wir 

x d ■  "    1  +  a  t  760 

y  "   1  +  at  '  760 

ler  indem  wir  die  Division  ausführen  mit  hinreichend  grolser  Annäherung 

X  —  P  |  1  +  ^--  — j— J  -r+  at-  ■  -  -  w—  j  • 
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müsse.  Es  ist  das  immer  notwendig,  wenn  man  das  Gewicht  eines  Köi 
wie  es  jetzt  die  genauen  Wagen  thun,  bis  auf  Milligramme  oder  gar 
Milligramme  angeben  will;  thut  man  es  nicht,  so  sind  die  beiden  1« 
Decimalen  fehlerhaft,  und  die  gegebene  Genauigkeit  ist  nur  eine  eingebi 
Um  diese  Korrektion  mit  Genauigkeit  angeben  zu  können,  ist  es  noti 
aufser  auf  den  Barometerstand  auf  die  Temperatur  zu  achten,  bei  w< 
die  Wägung  vorgenommen  ist.  Denn  mit  dieser  ändert  sich  das  V( 
des  Körpers,  somit  das  der  verdrängten  Luft,  ferner  die  Dichtigkeit 
Luft,  und  schliefslich ,  wie  wir  demnächst  zeigen  werden,  die  Menge 
in  der  Luft  vorhandenen  Wasserdampfes. 

Um   die  einzelnen  Korrektionen  anzubringen,  sei  das  wahre  Gel 
eines  gegebenen  Körpers  gleich  Q\  das  Gewicht  desselben  in  der  Luft 
dann  gleich  Q\  gleich  der  Differenz  dieses  wahren  Gewichtes  und 
der  aus  der  Stelle  gedrängten  Luft  sein.    Ist  d  die  Dichtigkeit  des  K( 
bei  0°,  so  würde  sein  Volumen  bei  0°  sein 

Q 

d  ' 

und  ist  t  die  Temperatur,  bei  welcher  er  gewogen  wird,  sowie  ß  sein  kul 
Ausdehnungskoeffizient   für    1°  C,   so   ist   sein  Volumen   bei  der  Wl 

\  (i  +  ßt). 

Ist  q   das   Gewicht    eines   Kubikcentimeters  Luft   zur   Zeit,    wo 
Gewicht  des  Körpers  bestimmt  wird,  so  ist  das  Gewicht  der  aus  der 
gedrängten  Luft 

somit  das  scheinbare  Gewicht  Q' 

«'-«{ 1-l  b+ß')  ■ 

Das  Gewicht  q  eines  Kubikcentimeters  Luft  ändert  sich  je  nach 
Barometerstande,   dem   Thermometerstande   und   dem  Feuchtigkei 
der   Luft.     Ist   6  das   Gewicht   eines  Kubikcentimeters    trockner  LufW 
der  Temperatur   0°   und   einem  Drucke   von  760  mm.,  so  wird  nach 
Mariotteschen  Gesetze   das  Gewicht   bei   derselben  Temperatur  und 
Drucke  von  /imm. 

q    =  d  • 


760 


Steigt  die  Temperatur  von  0°  auf  f°,  so  wird  das  Volumen  der  fil 
im  Verhältnis  von  1  zu  1  +  a*  gröfser,  wo  a  der  AusdehnungskoeflkB 
der  Luft  ftir  1°  C.  ist,  die  Dichtigkeit  und  somit  das  Gewicht  von  1  C| 
Kuh.  in  demselben  Verhältnisse  kleiner.     Bei  t°  wird  somit 


q    =  ö  ' 


760  "  Y +"«"*" 

Die  Temperatur  t  gibt  uns  unmittelbar  die  Beobachtung  des 
nieters;  die  Gröfse  h  erhalten  wir  aus  dem  Barometerstand  H  wie 
Der  Barometerstand  mifst  nicht  allein  den  Druck  der  Luft,  sonder* 


u 
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Druck  einer  gewissen  Quantität  in  der  Luft  vorhandener  Dumpfe;  be- 
bten wir   diesen  mit  S,  so  ist  der  Druck  der  trockenen  Luft 

h  =11  —  S. 

Wie  wir  demnächst  nachweisen  werden,  ist  das  Gewicht  eines  Kubik- 
meter Dampf  unter  dem  Drucke  S  gleich  %  des  Gewichtes  eines 
tkcentiineters    Luft,   welcher  unter  demselben  Drucke  8  steht,  oder 

^ 5  •    *      S  l 

9     ~  /h         760  '  T+~i*  * 

Der  bei  dem  Barometerstande  H  verdrängte  Kubikcentimeter  Luft 
»ht  demnach  aus  einem  Kubikcentimeter  trockener  Luft  unter  dem 
ike  H — S  und  einem  Kubikcentimeter  Dämpfen  unter  dem  Drucke 
las  Gewicht   q   ist    demnach 

<i  =  q    +  a       —  »  •  -^eö-  '  T+«7  +  '/8  *  •  76Ö  "   1  +  at 

*    H—  */*S      _1_ 
q  —  °  76Ö  1  +  at 

Setzen  wir  diesen  Wert  von  q  in  unsere  Gleichung  für  Q\  so  erhalten 
für  das  scheinbare  Gewicht  eines  Körpers,  dessen  wahres  Gewicht  Q  ist, 

n'  —  a  l  i  -  *   1+  ßt     H~  %  s  \ 

V  V    l  «I  '  1  +  a  t  "  *     "  760  j 

Haben  wir  nun  irgend  einen  Körper  auf  der  Wage  gewogen,  so  haben 
r  dadurch  sein  scheinbares  Gewicht  mit  dem  scheinbaren  Gewichte  der 
f  die  andere  Wagschale  gelegten  Gewichte  verglichen.  Um  sein  wahres 
wicht  zu  bestimmen,  haben  wir  die  soeben  gemachten  Rechnungen  auf 
a  abzuwiegenden    Körper  und  auf  die  Gewichte  anzuwenden. 

Die  auf  den  Gewichten  angegebenen  Marken  geben  das  wahre  Gewicht 
■Reiben  an;  ist  daher  P  die  Anzahl  der  beobachteten  Gramme,  so  ist  das 
ie'mbare  Gewicht   JP'   gegeben  durch 

^  \  d      1  +  at  760 

Bezeichnen  wir  mit  X  das  wahre  Gewicht  des  abgewogenen  Körpers, 
pen  scheinbares  Gewicht  wir  gleich  P*  gefunden  haben,  mit  ;//  die 
■Mgkeit  und  mit  ß'  den  Ausdehnungskoeffizienten  desselben,  so  haben 
frtferade  wie  vorhin 


P'=  X 


[  y  '  1  +  at    *  760 


Aus  diesen  beiden    Gleichungen  erhalten  wir 

_  -n__<L_±+_«t  '     "    760      ' 

-v  -*  *      1  +  ß't      H  ~  7h  S  ' 

y  '   1  +  at  '  760 

r  iadem  wir  die  Division  ausführen  mit  hinreichend  groiser  Annäherung 
I  =  P        1-T^        y  d       )   1  +  at  760  j 
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Wie  man  sieht  hängt  die  Korrektion  wesentlich  ab  von  den  Dicht 
keiten  der  verglichenen  Gewichte.  Ist  das  specifische  Gewicht  y  der  i 
zuwiegenden  Körper  nahezu  gleich  demjenigen  d  der  Gewichte,  so  ka 
man  die  Korrektion  ganz  vernachlässigen,  so  z.  B.  da  die  Gewichte  me 
von  Messing  sind,  fast  immer  beim  Abwiegen  von  festen  Metallen,  auß 
von  Platin,  Gold  und  Aluminium,  da  die  übrigen  ein  demjenigen  i 
Messings,  8,393,  nahezu  gleiches  specifisches  Gewicht  haben.  Ist  d 
specifische  Gewicht  y  des  abzuwiegenden  Körpers  gröfser  als  dasjenige 
der  Gewichte,  so  wird  die  Korrektion  negativ,  das  heifst,  das  wahre  Q 
wicht  ist  kleiner  als  das  beobachtete.  So  wird  z.  B.  für  Quecksilber  n 
Messing  abgewogen  immer  das  wahre  Gewicht  kleiner  als  das  gerundet 
Da  das  specifische  Gewicht  des  Quecksilbers  gleich  13,5959  ist,  und  i 
Dichtigkeit  der  Luft,  wie  wir  im  folgenden  Paragraphen  nachweisen  werde 
bei  0°  und  7G0mm.  Druck  0,001293  ist,  so  wird  die  Korrektion  bei 
Abwiegen  des  Quecksilbers 

X  =  P  ( 1  -  ro,00015  (1  +  ßt)  -  0,00009  (1  +  ß't)]  ^=-£-fö ' 

Ist  dagegen  das  abzuwiegende  Gewicht  specifisch  leichter  als  Messing, 
wird  die  Korrektion  positiv;  für  Wasser  z.  B.,  dessen  Dichtigkeit  bei  4°  glei 
1  ist,  wird,  wenn  wir  die  Ausdehnung  von  4°  bis  /°  mit  At-.±  bezeichn< 

X  =  P  j  1  +  [0,001  293  18  (1  +  J,_4)  -  0,000 15(1+/»)]  7^+ ««" 

Bei  einer  Temperatur  von   15°  wird  dieser  Wert 


X  =  P  % 

bei  20° 

X  =  P  I 


1  +  0,001  084    H  7J*-S 


1  + 0,001  0G7-       760"' 


Da  man  meistens  die  specifischen  Gewichte  der  Flüssigkeiten  bei  1 
oder  20°  bestimmt,  so  hat  man  bei  diesen  Bestimmungen  eine  der  beid 
obigen  Korrekturen  anzubringen,  indem  man  für  P  das  Gewicht  der  n 
Wasser  bei  15°  oder  20°  gefüllten  Pyknometer  einsetzt.  Den  Wert  v 
S  bestimmt  man  mit  den  später  zu  beschreibenden  Hygrometern.  Hat  m 
keines  derselben  zur  Disposition,  so  darf  man,  da  S  doch  immer  nur  weni 
Millimeter  beträgt,  für  dasselbe  bei  uns  zwei  Drittel  der  Dampfspannu 
für  15°  resp.  20°,  also  8,5  mm.  resp.   11,6  mm.  einsetzen. 

Wie  man  an  obigen  Zahlen  sieht,  reicht  bei  solchen  Bestimmung 
der  Einflufs  des  Korrektionsgliedes  schon  bei  Abwägungen  von  lOgr.  1 
in  die  zweite  Decimale. 

Was  von  der  Bestimmung  der  Gewichte  im  allgemeinen  gilt,  ist  ai 
besonders  bei  der  Bestimmung  der  specifischen  Gewichte  zu  beachten;  s 
dasselbe  bis  auf  drei  Decimalen  genau  gegeben  werden,  so  sind  alle  di 
Korrektionen  auszuführen.  Wir  wollen  zu  dem  Ende  hier  die  gern 
Besselsche1)   Formel   entwickeln,  welche   das   specifische    Gewicht    bis 

1)  Bessel,  Schumachers  Astronomische  Nachrichten  Bd.  Vif.  Nr.  162.  S 
ausführlich  sind  die  bei  der  Bestimmung  specifischer  Gewichte  zu  beachten 
Korrektionen  behandelt  von  Kohlrausch  in  den  Schriften  der  Naturforschen 
Gesellschaft  zu  Marburg  B.  VII.  1857. 
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)ecimalen  richtig  gibt  und  anführen,  was  man  vernachlässigen  darf,  um 
;h  3  Decimalen  genau  zu  erhalten. 

Als  specifisches  Gewicht  eines  Körpers  bezeichnen  wir  den  Quotienten 
b  dem  wahren  Gewichte  eines  Körpers  bei  0°  und  dem  Gewichte  der  an 
)lumen  demjenigen  des  Körpers  bei  0°  gleichen  Wassermenge  bei  der 
smperatur  der  gröfsten  Dichtigkeit,  also  bei  4°.  Oder  da  das  Gewicht 
lies  Kubikcentimeters  Wasser  bei  4°  C.  gleich  1  Gr.  ist,  das  Gewicht  eines 
ubikcentimeters  des  Körpers  in  Grammen  bei  0°.  Um  dasselbe  zu  be- 
thnmen,  wiegen  wir  den  zu  untersuchenden  Körper  zunächst  in  der  Luft 
n  der  Temperatur  f,  dem  Barometerstande  H  und  dem  durch  den  Druck 
f  bestimmten  Feuchtigkeitsgehalte  der  Luft.  Wir  lesen  auf  der  Wage 
bt  Gewicht  P  ab,  und  erhalten  daraus  das  scheinbare  Gewicht  P 

y  =  P  j  i  _  _  .  .  __ _ 1  _  p  (i  _,)....  ia. 

Bezeichnet  v  das  Volumen  des  Körpers,  s  das  gesuchte  specifisclie 
Bewicht  und  ß'  den*  Ausdehnungskoeffizienten  desselben,  so  ist  das  schein- 
bare Gewicht  ebenfalls  durch  die  Gleichung  bestimmt 

Darauf  wird  der  Körper  in  Wasser  abgewogen,  in  welches  er  an  einem 
fehr  feinen  Faden  herabgelassen  wird.  Wir  warten  mit  dem  Abwiegen  so 
toge,  bis  das  Wasser  die  Temperatur  der  Wage  angenommen  hat.  Während 
kr  Zeit  hat  sich  aber  die  Temperatur  der  Wage  auf  t'  geändert,  der 
Barometerstand  ist  W  geworden  und  der  Feuchtigkeitsgehalt  S'.  Wir 
hden,  dafs  der  Körper  im  Wasser  auf  der  andern  Wagschale  durch  p 
Gramme  equilibriert  wird.  Das  scheinbare  Gewicht  derselben,  oder  das 
Gewicht  dieser  p  Gramme  in  der  Luft  ist 

P   ^(1-7'lftF'-      1Q£—)=p(l  ->)... IIa, 

Diesem  Gewichte  p'  ist  dasjenige  des  Körpers  im  Wasser  gleich,  das- 
ftlbe  ist  gleich  der  Differenz  des  wahren  Gewichtes  und  des  von  dem 
feper  aus  der  Stelle  gedrängten  Wassers,  also,  wenn  wir  mit  D  die 
ichtigkeit  des  Wassers  bei  der  Temperatur  t'  bezeichnen, 

p'  =  v  >  $  —  v  (1  +  ß'  t*)  •  D  =  v  •  s  —  vk'  •  D IIb. 

Die  Gleichungen  Ia,  Ib  und  IIa,  IIb  liefern  uns  sofort  aus  diesen 
«bachtungen  die  gesuchte  Dichtigkeit  s  des  Körpers  bei  0°,  indem  wir 
s  ihnen  v  eliminieren  und    sie  nach  s  auflösen.     Aus  Ia  und  Ib  wird 

v  =  t=w  • 

s  IIa  und  IIb  wird 

_p(i-0 

V~    8  —  k'D 

1  daraus 

P(i-i)=1)(i-0 

S  —  kl  8—k'l) 

pr  b  (i  —  %) — pkx  (i  - 1") 
8         P(i-t-)-i»(i-o 

Wüiun,  Pby«ik.  in.  4,  Auß.  \Q 
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Wenn  wir  das  specifische  Gewicht  einer  Flüssigkeit  nach  dieser  Mel 
bestimmen  wollen,  das  keifst  also,  indem  wir  den  Gewichtsverlust 
Körpers  von  bekanntem   specifischen  Gewicht  bestimmen,   welchen  e: 
dem  Eintauchen  in  diese  Flüssigkeit  erleidet,  so  erhalten  wir  dasselbe 
derselben  Gleichung,  indem  wir  sie  nach  B  auflösen,  also 


8 

D  =  - 


(P(t-0-P(i-O(i-^)} 


Pk'  (l  -  i) 

Um  das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeit  bei  0°  zu  erhalten,  h 
wir  D  noch  mit  (l  +  At)  zu  multiplizieren,  wenn  Af  den  Ausdehnt 
koefficienten  der  Flüssigkeit  von  0°  bis  t'°  bedeutet. 

Wenn  man  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  einer  Flu 
keit  eine  andere  Methode  anwendet,  etwa  die,  dafs  man  die  Gewichte 
in  einem  Hohlgefäfse  nach  einander  befindlichen  Flüssigkeit  und  W 
vergleicht,  so  wird  die  Gestalt  der  Formel  eine  etw§s  andere,  die  t 
bringenden  Korrektionen  bleiben  aber  dieselben. 

Obige  Formeln  für  s  und  D  geben  die  specifischen  Gewichte  so  g< 
als  die  Fehler  der  Wägung  sie  zu  bestimmen  gestatten.  Diese  For 
vereinfachen  sich  bedeutend,  wenn  man  die  Werte  i  und  %  als  gleicl 
trachten  darf,  das  heilst  also,  dafs  man  die  Schwankungen  vernachläsi 
darf,  welche  durch  Änderungen  der  Temperatur  und.  des  Barometers^ 
in  dem  Gewichte  der  von  den  Gewichten  verdrängten  Luft  hervorgebi 
sind.     Die  Formel  für  s  wird  dann 

Pk'D  —  pkl 
ss=s         P  —  p       ' 

wodurch  selbst  bei  bedeutenden  Schwankungen  des  Barometers  und  The 
meters  der  Wert  von  s  bis  auf  3  Decimalen  genau  gegeben  ist.  Be 
die  Änderung  der  Temperatur  nur  etwa  5°  und  die  des  Barometers 
bis  höchstens  10  mm.,  so  kann  man  bei  vorsichtigen  Wägungen  immer  s 
sein,  4  Decimalen  richtig  zu  erhalten,  wie  man  sich  tiberzeugt,  wenn 
die  durch  solche  Schwankungen  eintretenden  Änderungen  berechnet. 
Wir  lassen  hier  eine  Anzahl  der  für  feste  und  flüssige  Körpei 
stimmten  Werte  der  specifischen  Gewichte  folgen;*  die  Tabelle  ist 
gröfsern  Bequemlichkeit  wegen  alphabetisch  geordnet.  Die  Werte  bez 
sich  auf  die  Temperatur  0°,  und  auf  Wasser  bei  dem  Maximum 
Dichtigkeit,  4°,  als  1. 

I.   Metalle. 

Aluminium 2,57  Jod 4 

Antimon  geschmolzen  ...  6,712  Iridium 1< 

Arsen 5,628  Kalium ( 

Blei     11,352  Kobalt i 

Cadmium 8,53  Kohle  (Graphit) \ 

Chrom 5,900  Kupfer  (Draht) I 

Eisen 7,799  Lithium < 

Gold  gemünzt 19,362  Magnesium 

Gold  geschmolzen 19,258  Mangan j 
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in 8,611  Selen      4,320 

i 0,972  Silber     10,474 

8,279  Stahl 7,816 

i 19,600  Tellur 6,115 

am 11,300  Titan 5,330 

or 1,77  Uran 8,100 

gewalzt 23,000  Wismuth 9,822 

gehämmert 21,550  Wolfram 17,200 

im 11,000  Zink 6,861 

iel 2,033  Zinn 7,291 

II.    Einige  Minerale. 

ter 1,874  Flintglas  von  Guinand    .  .  .  3,417 

ystall 2,658                  „           „  Fraunhofer(l3)  3,723 

inz  .  . 7,765  Glas  von  St.  Gobain  ....  2,488 

it 3,531  Gyps  (krystall.)     2,311 

lanz 4,8  Marmor  (weifs) 2,837 

Eisenstein 4,9 — 5,2  Smaragd     1,775 

>at     3,15  Turmalin 3,155 

III.    Hölzer  etc. 

0,645  Pockholz     '.  .  1,263 

0,734  Kork 0,240 

0,738  Ebenholz  schwarz 1,187 

0,732  Mahagony  Cuba     0,563 

0,942              „           Domingo 0,755 

0,650              „           Afrikanisch  .  .  .  0,945 

0,763  Elfenbein 1,92 

0,559  Bernstein ■  1,08 

um 0,660  Wachs  weifses 0,963 


0,387 


IV.    Flüssigkeiten1). 

•  bei  4° 1,0000  Citronenöl 0,852 

d 0,8009  Olivenöl 0,815 

0,7365  Terpentinöl 0,870 

.1 0,8095  Meerwasser 1,026 

nsäure 1,2227  Schwefelkohlenstoff  .  .  1,2931 

3,1871  Salpetersäure 1,217 

ikohol 0,8253  Schwefelsäure      ....  1,841 

alkohol 0.8179  Quecksilber 13,595932) 


Man  sehe  auch  die  Tabelle  §.  9. 

RegnauU.  Me*m.  de  l'Acad.  T.  XXI  p.  158.  Volkmann  findet,  indem  er 
ige  von  Regnaidt  nicht  beachtete  Fehlerquellen  hinweist,  welche  er  bei 
Versuchen    sorgfältig    vermied,    den   Wert    13,5953.     Wiedem.    Annalen 

r. 

10* 
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§.  20. 

Dichtigkeit  der  Gase  und  der  Luft.  Bei  der  Bestimmung  dl 
Dichtigkeit  der  Gase  ist  die  Berücksichtigung  der  Temperatur  von  noe 
viel  höherer  Bedeutung  als  bei  der  Bestimmung  derjenigen  der  festen  tnl 
flüssigen  Körper;  wegen  der  sehr  starken  Ausdehnung  der  Gase  durch  <fl 
Wärme  hängt  die  Dichtigkeit  derselben  wesentlich  von  der  Temperatur  ai 
Bei  der  Dichtigkeit  der  Gase  legt  man  gewöhnlich  die  Dichtigkeit  de 
atmosphärischen  Luft  als  Einheit  zu  Grunde  und  bezeichnet  häufig  al 
Dichtigkeit  eines  Gases  das  Verhältnis  der  Gewichte  eines  bei  einer  ba 
stimmten  Temperatur  und  einem  bestimmten  Drucke  gegebenen  Gasvolumen 
und  des  gleichen  Volumens  Luft  bei  derselben  Temperatur  und  unter  den 
selben  Drucke.  Diese  Angabe  würde  jedoch  nur  dann  strenge  richtig  sein 
wenn  das  Mariottesche  sowohl  als  das  Gay-Lussacsche  Gesetz,  nach  welche« 
sich  alle  Gase  gleich  stark  mit  der  Temperatur  ausdehnen,  strenge  richtifj 
wäre.  Wenn  auch  die  Abweichungen  von  den  beiden  Gesetzen  nur  seh) 
klein  sind,  so  werden  wir  doch  zunächst  exakter  als  die  Dichtigkeit  ein« 
Gases  das  Verhältnis  der  Gewichte  gleicher  Volumina  des  Gases  und  dfl 
atmosphärischen  Luft  bei  der  Temperatur  0°  und  unter  einem  Drucke  voi 
760  mm.  bezeichnen.  Bezeichnen  wir  diese  Dichtigkeit  mit  d,  so  ist  bei 
derselben  Temperatur  und  unter  einem  Drucke  JET,  so  weit  das  Mariotteschi 
Gesetz  richtig  ist,  die  Dichtigkeit 

760 

Wird  das  Gas  bei  ud geändertem  Drucke  auf  die  Temperatur  t  » 
wärmt,  so  dehnt  sich  das  Gas  im  Verhältnisse  1  zu  1  +  at  aus,  worii 
a  den  Ausdehnungskoefficienten  des  bestimmten  Gases  bedeutet.  Die  Dichtig- 
keit des  Gases  wird  dann  in  demselben  Verhältnisse  kleiner,  sie  wird 

d  =  ö  •  —  •  — . • 

760      1  +  at 

Um  die  Dichtigkeit  der  Gase  zu  bestimmen,  ist  es  somit  notwendig, 
die  Gewichte  gleicher  Volumina  Gas  und  der  atmosphärischen  Luft  bei  d* 
Temperatur  0°  und  dem  Drucke  760  mm.  zu  vergleichen.  Um  das  absolute 
Gewicht  einer  gegebenen  Gasmenge  zu  bestimmen,  mufs  noch  das  Gewicht 
eines  Liter  Luft  mit  Genauigkeit  bestimmt  werden. 

Die  Ersten,  welche  sich  mit  genauem  Versuchen  nach  dieser  Richtung 
hin  beschäftigten,  waren  Arago  und  Biot1).  Um  die  Dichtigkeit  der  6a« 
in  Bezug  auf  atmosphärische  Luft  zu  bestimmen,  wandten  diese  Physika 
folgende  Methode  an.  Ein  grofser  ungefähr  6  Liter  haltender  Ballon  vor 
dünnem  Glase,  welcher  mit  einem  Hahne  versehen  war,  wurde  mit  trockne! 
Luft  bei  dem  Barometerstande  H  und  der  Temperatur  t  gefüllt  und  ge 
wogen.  Sei  das  wahre  Gewicht  des  Ballons  gleich  P.  Der  Ballo 
wurde  dann  mit  einer  Luftpumpe  ausgeleert,  so  dafs  die  in  ihm  enthalten 
Luft  nur  mehr  einen  sehr  kleinen  Druck  h  ausübte,  und  der  Hahn  wied< 
geschlossen.  Nehmen  wir  an,  die  Temperatur  des  Ballons  beim  Schlief« 
des   Hahnes  sei  wieder  wie   vorhin  gleich  t°.     Der  Ballon    wird    wied 


1)  Arago  und  Biot,  Mämoires  de  l'Academie  pour  1806. 
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vogen;  er  wiege  jetzt  p  Gramme,  so  dafs  wieder  p  das  wahre  Gewicht 
.  Das  Gewicht  der  ausgepumpten  Luft  ist  dann  P — p.  Diese  fällt  den 
Hon  ans  bei  der  Temperatur  f  und  bei  einem  Drucke  von  II — h 
öHmeter.  Bezeichnen  wir  das  Volum  des  Ballons  bei  0°  mit  v,  und  mit 
den  Ausdehxrangskoefficienten  des  Glases,  ferner  mit  d  die  Dichtigkeit 
»Luft  bei  der  Temperatur  t  und  unter  dem  Drucke  H — h,  diejenige 
es  Wassers  gleich  1  gesetzt,  so  ist 

P  —  p=v(l  +  ßt)-d. 

Ist  6   die   Dichtigkeit  der  Luft  bei  0°  und  760mm.  Druck,  so  ist 

a         °  760  1  +  at  ' 

Unit 

II  -  h 

+  at  760 

ir  erhalten  hieraus  das  Gewicht  der  Luft,  welche  bei  0°  und  7 60 min. 
rock  den  Ballon  füllen  würde, 


*  (T>  \     *    +  «*  76° 

Vi-(P-p)-—^.—-. 


Dieselben   Operationen  werden  wiederholt,  nachdem   der  Ballon  mit 
im  Gase  gefüllt  ist,  dessen  Dichtigkeit  bestimmt  werden  soll.     Man  läfst 
i  dem  Ende  in  den  vorhin  möglichst  weit  ausgepumpten  Ballon  das  Gas 
tntreten,  pumpt  ihn  wieder  leer,  läfst  neuerdings  Gas  eintreten  und  so 
lehrmals,  bis  man  überzeugt  ist,  dafs  keine  Spur  Luft  oder  Feuchtigkeit 
sehr  in  dem  Ballon  ist,  sondern  nur  das  trocken  zu  untersuchende  Gas. 
hn  füllt  den  Ballon  unter  einem  etwas  stärkeren  Druck  als  dem  augen- 
dieklich    atmosphärischen  und   läfst,    ehe   man    den    Hahn   schliefst,   das 
innere  des  Ballons  eine  kurze   Zeit   mit  der  äufsern  Luft  kommunizieren, 
am  den  Druck  des  Gases  im  Ballon  mit  dem  äufsern  Luftdruck  ins  Gleich- 
gewicht zu  setzen.     Sei  der  Barometerstand  im  Momente  des  Hahnschlusses 
IT  und  die  Temperatur  t'.     Sei   ferner   das   wahre  Gewicht  des  Ballons, 
der  also  jetzt  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  unter  dem  Drucke  H'  ge- 
ftflt  ist,  gleich  P'.     Das  Gas  wird  darauf  wieder  aus  dem  Ballon  so  weit 
kraosgepumpt,  dafs  es  nur  noch  einen  Druck  Ji    ausübt;  die  Temperatur 
«d  dieselbe  geblieben,   also  gleich  t'.     Der  Ballon  wird  wieder  gewogen; 
wiegt  er  jetzt  p'  Gramme,  so  ist  P' — p'  das  Gewicht  des  Gases,  welches 
unter  dem  Drucke  H'  —  h'  und  bei  der  Temperatur  t'°  den  Ballon  aus- 
feilt   Bezeichnet  d'  die  Dichtigkeit  des  Gases  bei  0°  in  Bezug  auf  Wasser 
und  a    den  Ausdehnungskoefficienten  des  Gases,  so  ist 

a'        riy  '\   x  +  «'*'  76° 

vö  =  (p-  -  p  )  Y^Tjpr  '  -u—iT> 

das  Gewicht  des  Gases,  welches  bei  0°  und  760mm.  Druck  den  Ballon 
infilllen  würde.  Die  Dichtigkeit  dieses  Gases  in  Bezug  auf  atmosphärische 
inft  wird  uns  durch  den  Quotienten  aus  diesem  Gewichte  und  dem  vorhin 
rfundenen    Gewichte    der    den    Ballon    erfüllenden  atmosphä1  ft 

egeben,  oder 

a  —  %JL  —  ip'-p')  (*L-Ml  + ( 

n~  vd~  (P-i>)(i/*-Ä')(l  + 
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Die  von  Biot  und  Arago  nach  dieser  Methode  gefundenen  Besi 
sind  folgende: 

Name  der  Gase  Dichtigkeit 

Atmosphärische  Luft  1,00000 

Sauerstoffgas  1,10359 

Stickstoff  0,969 13 

Wasserstoff  0,073  21 

Kohlensäure  1,519  61 

Ammoniak  0,596  69 

Chlorwasserstoffsäure  1,247  40 

Um  schlief slich  die  Dichtigkeit  ö  der  atmosphärischen  Luft  in  I 
auf  Wasser  zu  erhalten,  wogen  Biot  und  Arago  ebendenselben  Balloi 
Wasser  gefallt  und  bestimmten  aus  dem  gefundenen  Gewichte  des  Wa 
sowie  aus  der  bekannten  Ausdehnung  des  Wassers  und  des  GefaTse 
Anzahl  Kubikcentimeter  Wasser,  welche  bei  der  Temperatur  0°  den  B 
ausfüllten.  Dividierte  man  das  bekannte  Gewicht  vd  der  den  Balloi 
0°  erfüllenden  Luft  durch  den  so  gefundenen  Wert  von  v,  so  erhielt 
das  Gewicht  eines  Kubikcentimeters  dieser  Luft  oder  das  specifische  Ge1 
der  Luft.     Biot  und  Arago  fanden 

ö  =  0,001  299  075. 

Biot  und  Arago  sperrten  die  zu  untersuchenden  Gase,  ehe  s 
den  Ballon  geleitet  wurden,  über  Wasser  ab.  Da  das  Wasser  ü 
eine  Quantität  atmosphärischer  Luft  absorbiert  enthält,  welche  es  al 
wenn  es  nicht  von  Luft  unter  dem  Drucke  bedeckt  ist,  bei  welchem 
selbe  absorbiert  wurde,  so  entstanden  später  Zweifel  an  der  Reinhei 
angewandten  Gase.  Deshalb  wurde  die  Untersuchung  zunächst  von  Ben 
und  Dulong1)  und  später  nochmals  von  Dumas  und  Boussingault2) 
genommen.  Die  Letztern  wandten  aufserdem  noch  die  möglichste  Soi 
an,  um  die  Temperatur  zu  bestimmen,  bei  welcher  die  Gase  in  dem  B 
abgesperrt  waren.  Die  von  diesen  Physikern  gefundenen  Zahlen  we 
etwas  von  den  frühern  ab.     Sie  sind: 


Name  der  Gase 

Dichtigkeit 
nach  Dulong                  nach  Dumas, 
u.  Berzelius                 u.  Boussingault 

Atmosphärische  Luft 
Sauerstoff 

1,000  00                      1,000  00 
1,1026                         1,1057 

Stickstoff 

0,976                          0,972 

Wasserstoff 

0,0687                        0,0693 

Kohlensäure 

1,5245 

Die  im  Bisherigen  beschriebene  Methode  der  Bestimmung  der  Die 
keit  der  Gase  ist  vollkommen  genau,  uud  durchaus  einwurfsfrei,  indi 
es  äufserst  schwierig,  nach  ihr  vollkommen  sichere  Resultate  zu  erh 
weil  es  äufserst  schwierig  ist,  die  bei  den  Wägungen  erforderlichen  R 


1)  Berzelius  und  Dulong,   Gehlers  Physikal.  Wörterb.    II.  Aufl.    A 
Gewicht,  speeifiaches. 

2)  Dumas  und  Boussingault,  Annales  de  chim.  et  de  phyB.  III.  Ser.  ' 
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tionen  mit  aller  Sicherheit  anzubringen,  das  heifst  das  Gewicht  der  von 
dem  Ballon  verdrängten  Luft  vollständig  genau  zu  bestimmen.  Das  ist 
jedoch  hier,  wo  das  gesuchte  Gewicht  des  Gases  oft  kleiner  ist  als  dasjenige 
der  verdrängten  Luft,  unumgänglich  notwendig.  Die  Luft,  in  welcher  die 
Wägungen  vorgenommen  werden,  ändert  ihre  Zusammensetzung,  ihren 
Feuchtigkeitsgehalt  und  ihre  Temperatur  unaufhörlich.  Dazu  kommt  noch 
eine  andere  Fehlerquelle;  das  Glas  ist  nämlich  sehr  hygroskopisch,  der 
Ballon  verdichtet  daher  auf  seiner  Oberfläche  immer  eine  merkliche  Quan- 
tität Wasserdampf,  und  die  Menge  dieses  Wasserdampfes  ist  verschieden, 
je  nachdem  die  Luft  mehr  oder  weniger  feucht  ist.  Auch  dadurch  wird 
das  Gewicht  des  Ballons  zu  verschiedenen  Zeiten  ein  anderes,  und  diese 
Änderung  ist  um  so  schlimmer,  da  sie  sich  jeder  Berechnung  entzieht. 

Alle  diese  Schwierigkeiten  umging  Regnault1)  durch  eine  kleine  Ver- 
besserang der  angewandten  Methode.  Anstatt  den  zu  den  Dichtigkeits- 
bestimmungen angewandten  Ballon  mittels  Gewichten,  die  auf  die  andere 
Wagschale  gelegt  wurden,  zu  equilibrieren,  wandte  er  dazu  einen  zweiten 
hermetisch  verschlossenen  Ballon  von  demselben  Glase  und  von  möglichst 
demselben  äufsern  Umfange  an.  Man  hängt  denselben  gerade  so  unter  die 
andere  Wagschale  wie  den  erstem,  so  dafs  er  in  derselben  Luftschicht 
schwebt  als  dieser  und  deshalb  genau  das  gleiche  Volumen  Luft  von  der- 
selben Beschaffenheit  verdrängt;  alle  Veränderungen  der  Luft  wirken  auf 
beiden  Seiten  ganz  gleichmäfsig  ein,  und  ist  einmal  das  Gleichgewicht 
hergestellt,  so  bleibt  es  bestehen,  welches  auch  die  Änderungen  des  Baro- 
meterstandes oder  der  Temperatur  sind. 

Um  das  äufsere  Volumen  dieser  beiden  Ballons  ganz  gleich  zu  machen, 
füllte  Regnault  jeden  mit  Wasser,  befestigte  sie  unter  Schalen  einer  starken 
Wage  und  equilibrierte  sie  in  der  Luft.  War  das  Gleichgewicht  scharf 
Hergestellt,  so  wurden  beide  Ballons,  in  dasselbe  GefUfs  mit  Wasser  ge- 
taucht. Der  kleinere  der  beiden  Ballons  verdrängte  weniger  Wasser 
als  der  grofse,  das  Gleichgewicht  wurde  also  gestört,  da  ersterer  weniger 
an  Gewicht  verlor.  Sei  das  Gewicht,  welches  auf  Seite  des  gröfsern  hin- 
zugefügt werden  mufste,  gleich  n  Grammen.  Es  genügte,  an  dem  kleinern 
Ballon  eine  an  beiden  Enden  zugeschmolzene  Glasröhre  zu  befestigen, 
welche  n  Cm.  Kub.  Wasser  verdrängte,  um  zu  bewirken,  dafs  dieser  ebenso 
viel  Wasser  oder  Luft  aus  der  Stelle  drängte,  als  der  gröfsere.  War  dann 
einmal  das  Gleichgewicht  in  der  Luft  durch  Zulegen  der  notwendigen 
Gewichte  an  der  Seite  des  leichtern  Ballons  hergestellt,  so  blieb  es  be- 
stehen, wenn  die  beiden  in  Wasser  getaucht  wurden,  es  blieb  auch  in 
der  Luft  bestehen,  wenn  sich  die  Dichtigkeit  und  Temperatur  der  Luft 
änderte.  Die  Ballons  wurden  ausgeleert,  getrocknet  und  der  eine  der- 
selben, der  nur  als  Gegengewicht  dienen  sollte,  hermetisch  verschlossen. 
Zur  Prüfung  der  Gleichheit  beider  Ballons  wurde  vor  dem  Beginne  der 
Versuche  auch  der  Hahn  des  zur  Aufnahme  der  Gase  bestimmten  Ballons 
geschlossen,  das  Gleichgewicht  hergestellt,  und  die  Ballons  15  Tage  lang 
so  an  der  Wage  gelassen.  Es  zeigte  sich  nicht  die  geringste  Störung 
des  Gleichgewichts,  obwohl  während  dieser  Zeit  der  Barometerstand  zwischen 
Hl  mm.  und  771  mm.  schwankte  und  die  Temperatur  von  0°  bis  auf  1 7°  C.  stieg. 


1)  Regnault,  Memoires  de  l'Acad.  T.  XXI.    Deuxieme  Mem. 
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Im  übrigen  war  Regnaults  Versuchsmethode  ganz  die  frühere,  er 
bestimmte  den  Gewichtsunterschied,  je  nachdem  der  eine  Ballon  mit  Gae 
unter  dem  Drucke  H  oder  unter  dem  sehr  kleinen  Drucke  h  gefüllt  war; 
nur  eliminierte  er  noch  die  Korrektionen,  welche  durch  eine  Änderung  in 
der  Temperatur  des  den  Ballon  erfüllenden  Gases  notwendig  werden,  in- 
dem er  bei  der  Füllung  und  der  darauf  folgenden  Entleerung  den  Ballon 
immer  in  ein  grofses  Gefäfs,  welches  mit  schmelzendem  Eise  gefallt  war, 
einsetzte.  Bevor  dann  eine  Wägung  vorgenommen  wurde,  wartete  man, 
bis  dieser  Ballon  die  Temperatur  der  Wage  und  des  als  Gegengewicht  ; 
dienenden  Ballons  angenommen  hatte.  Ist  dann  H  der  Druck,  unter  : 
welchem  der  Ballon  gefüllt  war,  h  der  Druck  des  noch  in  demselben.  :j 
zurückbleibenden  Gases,  nachdem  der  Ballon  ausgepumpt  ist,  ist  ferne 
P  das  Gewicht  des  gefüllten,  p  dasjenige  des  leeren  Ballons,  so  ist  P—  ja. 
das  Gewicht  des  den  Ballon  bei  der  Temperatur  0°  und  unter  dem  Drucke  j 
II — h  erfüllenden  Gases,  somit 

fi>         n      760 

das  Gewicht  des  den  Ballon  bei  0°  und  760  mm.  Druck  erfüllenden  Gl 
Haben  P',  p\  11\  li    dieselbe  Bedeutung,  wenn  sich  trockne  Luft  in 
Ballon  befindet,  so  ist 

fjy  ,V  760 

das  Gewicht   der   den   Ballon  bei   0°  und  760  mm.  erfüllenden  Luft,   diaj 
gesuchte  Dichtigkeit  des  Gases  ist  somit 

"—    {j»-p')(H-h)   ' 

Die  von  Regnault  nach  dieser  Methode  erhaltenen  Dichtigkeiten  sinl 
folgende : 

Atmosphärische  Luft  =  1,000  00         Sauerstoff      =  1,105  63 
Stickstoff  =  0,971  37  Kohlensäure  =  1,529  Ol 

Wasserstoff  =  0,069  26. 

Die  Zahlen,  welche  Regnault  gefunden  hat,  sind  also  fast  identisch" 
mit  den  von  Dumas  und  Boussingault  aus  ihren  Versuchen  abgeleitet«^ 
Werten.  3S 

Wir  haben  vorhin   erwähnt,   dafs   wegen   der  Abweichung   der  OaaiV: 
vom  Mariotteschen,   sowie  vom  Gay-Lussacschen  Gesetze  es  nicht  strengfv 
richtig  sei,  die  Dichtigkeit  eines  Gases  als  den  Quotienten  der  Gewichte 
eines  gegebenen  Gasvolumens  und  eines  unter  gleichen  Druck-  und  Ten- 
peraturverhältnissen    stehenden    gleichen  Volumens  atmosphärischer  Lidb 
zu  definieren.     Auch   dieses  hat   Regnault  durch   eine    Anzahl   Versnflfcfe 
experimentell  nachgewiesen.    Für  die  sogenannten  permanenten  Gase,  Luft» 
Wasserstoff,   Sauerstoff  und  Stickstoff  fand  er  zwar,    dafs  die  nach 
letzten  Definition  bestimmten  Dichtigkeiten  mit  denen  bei  0°  und  760 
berechneten  übereinstimmten,  dafs  also  die  Dichtigkeit  der  letztern  Gaa» 
in  Bezug  auf  Luft,  welche  unter  gleichem  Druck  steht  und  dieselbe  Tem- 
peratur hat,  bei  nicht  zu  weit  von  dem  einer  Atmosphäre  abweichendem 
Drucken  unabhängig  ist  von  Druck  und  Temperatur.     Für  die  Kohle»--" 
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säure  ist  das  jedoch  nicht  mehr  der  Fall.  Bei  0°  fand  er  das  Gewichts- 
Verhältnis  der  Kohlensäure  und  der  unter  gleichem  Drucke  stehenden 
Luft: 

bei  760,00  mm.  1,52910 

„     374,13  1,523  66 

„     224,17  1,52145. 

Unter  schwächern  Drucken  als  dem  der  Atmosphäre  wird  also  die 
Kohlensäure  schon  merklich  stärker  zusammengedrückt  als  die  atmo- 
sphärische Luft. 

Gleiches  gilt  von  dem  Einflufs  der  Temperatur;  eine  Vergleichung 
der  in  dem  Ballon  bei  100°  und  760  mm.  enthaltenen  Gewichte  Kohlen- 
säure und  Luft  ergab  als  Gewichtsverhältnis  1,52418,  so  dafs  also  be- 
zogen auf  Luft  gleicher  Temperatur  die  Dichtigkeit  der  Kohlensäure  mit 
steigender  Temperatur  merklich  kleiner  wird.  Dagegen  zeigte  sich,  dafs 
bei  der  Temperatur  100°  die  Dichtigkeit  der  Kohlensäure,  bezogen  auf 
unter  gleichem  Drucke  stehende  Luft,  sich  viel  weniger  mit  dem  Drucke 
ändert;  denn  war  der  Ballon  bei  100°  einmal  mit  Kohlensäure,  ein  andermal 
mit  Luft  unter  dem  Drucke  383,39  mm.  gefüllt,  so  fand  sich  für  das 
Gewichtsverhältnis  dieser  Gase  sehr  nahe  derselbe  Wert,  wie  derjenige, 
welchen  er  erhalten  hatte,  als  der  Ballon  unter  dem  Drucke  760  mm. 
mit  diesen  Grasen  gefällt  war.  Dieses  Verhalten  folgte  auch  aus  den 
Untersuchungen  des  §.13  über  die  Ausdehnung  der  Gase. 

Regnault  wandte  den  zu  den  eben  erwähnten  Versuchen  benutzten 
Ballon  ebenfalls  an,  um  das  Gewicht  von  1  Cm.  Kb.  Luft,  somit  die 
Dichtigkeit  der  Luft  neuerdings  zu  bestimmen1).  Da  bei  diesem  Ver- 
suche alle  die  in  den  letzten  Paragraphen  erwähnten  Vorsichtsmafsregeln 
zu  nehmen  sind,  so  kann  derselbe  als  ein  ausgezeichnetes  Beispiel  der- 
selben angesehen  werden;  aus  dem  Grunde  wollen  wir  ihn  etwas  voll- 
ständiger anfuhren. 

Aus  den  von  Regnault  nach  der  soeben  angegebenen  Methode  er- 
haltenen Versuchsresultaten  erhält  man2)  für  das  Gewicht  der  trocknen 
bei  0°  und  unter  760  mm.  Druck  den  Ballon  erfüllenden  Luft 

j>  =  12,778  266  gr. 

Das  Gewicht  des  Ballons  fand  sich,  wenn  er  trocken  und  bei  ge- 
öffnetem Hahne,  so  dafs  er  mit  derselben  Luft  als  die  Umgebung  der 
Wage  erfüllt  war,  bei  einem  Barometerstände  von  757,89  mm.  und  der 
Temperatur  4°,2  C.  gewogen  wurde, 

jp'=  1258,55  gr. 

Darauf  wurde  der  Ballon  bei  0°  vollständig  mit  luftfrei  gekochtem 
Wasser  gefällt,  und  nachdem  er  die  Temperatur  der  Wage  angenommen 
hatte,  gewogen.  Bei  dieser  Erwärmung  braucht  man  nicht  infolge  der 
Ausdehnung  des  Wassers  zu  befürchten,  dafs  der  Ballon  springt,  da  das 
Wasser  erst  bei  circa  9°  wieder  das  Volumen  einnimmt,   welches   es  bei 


1)  Regnault,  a.  a.  0.  Troisieme  Mdmoire. 

2)  Lasch,  Poggend.  Ann.  Ergänzungsband  III.    Kohlrausch  in  den  Schriften 
der  iiabnforscnenden  Gesellschaft  zu  Marburg.   VII.  Bd.    1857. 
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0°  ausfüllte.    Das  Gewicht  des  mit  Wasser  gefüllten  Ballons  fand  sich 
der  Temperatur  6°,2  und  761,77  mm. 

P'=  11126,17  gr. 

Bei    diesen   Angaben   ist   die   von   den   Gewichten   verdrängte   1 
bereits  berücksichtigt,   wir  haben   daher  nur  noch   das  Gewicht  der 
dem   mit  Wasser   gefüllten   Ballon   verdrängten  Luft  zu  berücksichtig 
um  das  wahre  Gewicht  des  Wassers  zu  erhalten.    Die  von  der  Hülle 
Ballons  verdrängte  Luft   brauchen  wir  nicht  zu  berechnen;   denn  da 
Hülle  bei  758  mm.  und  4°  ein  scheinbares  Gewicht  von  1258,55  gr.  zeij 
so  werden  wir  diese  Zahl  auch   für  das   scheinbare  Gewicht  des  Ball 
nehmen  dürfen,  als  er  mit  Wasser  gefüllt  gewogen  wurde,  da  bei  letzte 
Wägung  die   Temperatur  nur  2°  und  der  Barometerstand  nicht   4  n 
höher  war.     Das  scheinbare  Gewicht  des   den  Ballon  bei  0°  erfüllen« 
Wassers  ist  daher 

P=  1 1 126,17  gr.  —  1258,55  gr.  =  9867,62  gr. 

Die  Temperatur  des  Ballons  bei  der  Wägung  war  6°,2;  das  Gewi 
der  Luft,  welches  den  Ballon  bei   0°  ausfüllte,   war  12,778  gr.;   nehi 
wir  an,   dafs*  der  Druck  des  in   der  Luft  vorhandenen  Dampfes  zur  3 
der  Wägung  4,9  Millimeter   war,   so   erhalten  wir  für   das   Gewicht 
von  jenem  Wasser  verdrängten  Luft: 

„ft™o  *  756,87 +  %•  4,90  -«  Jf-0 

12'778    1  +  0,003  668TT  Teo  =  12'473*r' 

Das  Gewicht  des  Wassers  von  0°,  welches  den  Ballon  bei  0°  anfl 
ist  demnach 

9867,62  +  12,473  =  9880,093  gr. 

Um  den  Kubikinhalt  des  Ballons  in  Kubikcentimetern  zu  erhal 
müssen  wir  hieraus  berechnen,  wie  viel  der  mit  Wasser  gefüllte  BaJ 
gewogen  haben  würde,  wenn  das  Wasser  statt  der  Temperatur  0° 
Temperatur  der  gröfsten  Dichtigkeit  gehabt  hätte.  Ist  die  Dichtigkeit 
Wassers  bei  4°  gleich  1,  so  ist  dieselbe  bei  0°  nach  Kopp  0,999  81 
Da  die  Gewichte  gleicher  Volumina  der  Körper  sich  verhalten  wie 
Dichtigkeiten,  so  ergibt  sich  für  das  Gewicht  des  den  Ballon  bei  0° 
füllenden  Wassers  von  4° 

9880>093  •  -Ö^ÖW  -  9881'809  «* 

Eine  direkte  Wägung  des  bei  4°  mit  Wasser  von  4°  gefüllten  Bai 
gab  flir  das  Gewicht  des  Wassers 

9882,152  gr. 

Als  Ausdehnungskoefficienten  des  Ballons  gibt  Regnault  an  0,0000! 
darnach  berechnet  sich  das  Gewicht  des  den  Ballon  bei  0°  anfülle: 
Wassers  von  4° 

9882,152  (1  —  0,000  0235  •  4)  =  9881,232  gr. 

Nehmen  wir  das  Mittel  aus  den  beiden  so  gefundenen  Wertei 
das  Gewicht  des  Wassers  von  4°,  welches  den  Ballon  bei  der  Tempei 
0°  anfüllen  würde,  so  erhalten  wir 

9881,2705  gr. 
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Dieselbe  Zahl  gibt  uns  den  Bauminhalt  des  Ballons  bei  0°  in  Kubik- 
«itimetern,  da  ein  Gramm  Wasser  bei  4°  gerade  ein  Kubikcentimeter 
msftillt.  Da  nun  das  Gewicht  der  gesamten  bei  0°  und  760  mm.  Druck 
den  Ballon  erfüllenden  Luft  gleich  12,778  266  gr.  war,  so  ist  das  Gewicht 
ton  einem  Kubikcentimeter  Luft 

12,778266    _  ^  ^ 


9881,2706 


Aus  den  vorhin  angegebenen  Dichtigkeiten  der  Gase  erhält  man  daher 
is  Gewicht  von  1  Kubikcentimeter 

atmosphärischer  Luft  =  0,001  293  18 
Stickstoff  .  .  .  .  =  0,001256  16 
Sauerstoff  .  .  .  .  =  0,001  429  80 
Wasserstoff  .  .  .  =  0,000  089  57 
Kohlensäure     .     .     .  =  0,001  977  41 , 

roraus  man  das  Gewicht  einer  beliebigen  Menge  dieser  Gase  unter  irgend 
tnem  Drucke  und  bei  irgend  einer  Temperatur  berechnen  kann. 

Wir  müssen  schliefslich  noch  erwähnen,  dafs  die  hier  angegebenen 
lahlen  nur  das  Gewicht  eines  Kubikcentimeters  Gas  zu  Paris  unter  einer 
treite  von  48°  50'  14"  und  einer  Höhe  von  60  Meter  über  dem  Niveau 
es  Meeres  bedeuten.  An  andern  Orten  erhalten  die  Zahlen  etwas  andere 
Verte.  Denn  in  einer  anderen  Breite  und  in  einer  anderen  Höhe  über 
lern  Meere  ist  die  Intensität  der  Schwere  eine  andere,  deshalb  ändert  sich 
ach  der  hydrostatische  Druck,  welchen  eine  Quecksilbersäule  von  760  mm. 
msübt.  Die  Luft  von  0°,  welche  diese  Quecksilbersäule  trägt,  ändert 
leshalb  auch  ihre  Dichtigkeit  und  zwar  in  demselben  Verhältnis,  als  die 
fchwere  sich  ändert.  Wegen  der  Berechnung  dieser  Änderung  verweisen 
rir  auf  die  Abhandlung  von  Regnault  und  auf  die  Entwicklungen  der 
(§.  40  ff.  und  §.  104  p.  462  des  ersten  Teiles;  wir  bemerken  nur,  dafs 
Seselbe  äufserst  klein  ist,  es  wird  z.  B.  in  Berlin  der  Wert  für  atmo- 
phäriscbe  Luft 

0,001  293  606 , 

)  dafs  die  Änderung  erst  bei  einer  Wägung  von  1  Liter  Luft  auf  die 
[illigramme  von  Einflufs  ist,  ein  Einflufs,  der  meist- durch  eine  Unsicher- 
»t  in  der  Bestimmung  des  Feuchtigkeitszustandes  der  Luft  überwogen  wird. 


Zweites  Kapitel. 

Die  Fortpflanzung  der  Wärme. 

§.  21. 

Nachweis  der  Wärmestrahlung.  Mefsinstrumente.  Wenn  wir 
oen  Körper  in  einer  Umgebung  haben,  deren  Temperatur  niedriger  ist 
s  die  Temperatur  des  Körpers  selbst,  so  beobachtet  man  stets,  dafs  die 
snper&tar  des  Körpers  eine  allmählich  immer  niedrigere  wird,  so  lange 
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bis  sie  der  Temperatur  der  Umgebung  gleich  geworden  ist.  Ebenso  Im 
obachtet  man  umgekehrt,  dafs  in  einer  Umgebung  höherer  Temperata 
diejenige  eines  Körpers  so  lange  steigt,  bis  sie  derjenigen  der  Umgebung 
gleich  geworden  ist.  Dieser  Austausch  der  Wärme  zwischen  verschieden« 
Körpern  erfolgt  um  so  rascher  unter  übrigens  gleichen  Umständen,  wem 
sich  die  Körper  verschiedener  Temperatur  direkt  berühren.  Auf  diesei 
Erfahrung  beruhen  die  Mittel,  welche  man  anwendet,  um  einen  Körpei 
zu  erwärmen,  indem  man  ihn  möglichst  innig  und  möglichst  ausgedehnt 
mit  einem  wärmeren  Körper  in  Berührung  bringt.  Die  Wärme  dringt 
dann  in  den  zu  erwärmenden  Körper  ein  und  breitet  sich  in  demselben  am 

Man  kann  sich  indes  leicht  überzeugen,  dafs  ein  Körper  in  ein« 
kältern  Umgebung  sich  abkühlt,  in  einer  wärmern  sich  erwärmt,  auch 
ohne  dafs  er  direkt  mit  einem  kältern  oder  wärmern  Körper  in  Berührung 
ist;  ein  wärmerer  Körper  strahlt  gegen  seine  kältere  Umgebung  Wärme 
aus,  und  indem  die  kältere  Umgebung  diese  ausgestrahlte  Wärme  auf- 
fängt, erwärmt  sie  sich  selbst. 

Dafs  in  der  That  eine  solche  Ausstrahlung  von  Wärme  aus  einem 
wärmern  Körper  und  eine  Erwärmung  durch  aufgefangene  Strahlung 
stattfindet,  davon  Überzeugt  man  sich  sofort  in  der  Nähe  eines  heita 
Körpers,  etwa  eines  warmen  Ofens.  Denn  die  dem  Ofen  zugewandte  Seite 
des  Körpers  fühlt  Erwärmung,  ohne  dafs  die  an  dieselbe  angrenzende  Luft 
eine  höhere  Temperatur  hat  als  die  Luft  an  der  dem  Ofen  abgewandtei 
Seite  des  Körpers.  Diese  Wärme  geht  von  dem  Ofen  aus  und  pflanflt 
sich  von  demselben  zu  uns  fort,  denn  wir  nehmen  sie  nicht  mehr  wild* 
sobald  zwischen  uns  und  dem  Ofen  sich  ein  Schirm  von  Pappe  oder  ton 
Metall  befindet.  Wir  können  deshalb  in  der  That  behaupten,  dafs  der 
Ofen  die  Wärme  ausstrahlt,  in  ähnlicher  Weise  wie  ein  leuchtender  Körpei 
das  Licht  ausstrahlt.  Ähnliches  zeigen  alle  warmen  Körper;  die  tägliche 
Erfahrung  zeigt  uns,  dafs  durch  Strahlung  von  der  Sonne  die  Wärme« 
uns  kommt,  dafs  die  Sonnenstrahlen  wie  die  Bringer  des  Lichtes,  so  auch 
die  Quelle  der  Wärme  auf  der  Erde  sind.  Selbst  im  Winter,  wenn  die 
Luft  so  kalt  ist,  dafs  wir  den  Hauch  unseres  Mundes  sehen  können, 
fühlen  wir  die  Wärme  der  Sonnenstrahlen.  Von  einer  Flamme  strahlt 
wie  das  Licht  auch  die  Wärme  aus,  und  überall  hin,  wohin  das  Licht 
dringt,  dringen  auch  die  Wärmestrahlen,  wie  man  sich  durch  empfindliche 
Thermometer  oder  andere  gleich  zu  erwähnende  Thermoskope  überzeugen 
kann. 

Die  Wärmestrahlen  sind  selbst  imstande,  andere  Körper  ohne  «fr 
merklich  zu  erwärmen  zu  durchsetzen,  wie  wir  uns  dadurch  überzeugen 
können,  dafs  die  Sonnenstrahlen,  nachdem  sie  ein  Fenster  durchsetz 
haben,  ihnen  ausgesetzte  Körper  erwärmen,  während  die  Fensterscheiben 
keine  merkliche  Temperaturerhöhung  zeigen.  Gleiches  zeigt  sich,  wenn 
man  ein  Thermometer  in  der  Nähe  einer  Flamme  aufhängt,  und  zwischer 
die  Flamme  und  das  Thermometer  eine  dünne  Glasplatte  bringt;  anoh 
dann  steigt  das  Thermometer  sofort  infolge  der  Wärmestrahlen,  welche 
die  Glasplatte  durchdringen,  ohne  sie  merklich  zu  erwärmen. 

Man  schliefst  aus  diesen  Erfahrungen,  dafs  die  Wärme  sich  von  einen 
Körper  aus  nach  allen  Richtungen  ausbreiten  kann,  dafs  sie  durch  du 
Körper  hindurchdringen  kann  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Licht,  ohne  du 
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Körper  zu  erwärmen,  wie  das  Licht  die  Körper  durchdringt,  ohne  in  die 
Körper  überzugehen  und  sie  leuchtend  zu  machen.  Es  würde  darnach  die 
Wärme  nicht  nur  an  oder  in  den  Körpern  vorhanden  sein  können,  wie 
es  nach  dem  Bisherigen  und  nach  der  vorhin  erwähnten  Art  der  Fort- 
pflanzung scheinen  könnte,  sondern  die  Wärme  würde  auch  als  solche 
existieren  können,  wie  das  Licht. 

Man  hat  indes  gegen  diese  schon  von  Mariotte  im  Jahre  16861)  ge- 
sogenen Schlüsse  den  Einwurf  gemacht,  dafs  die  Wärme  in  der  That  die 
Körper  nicht  durchdringe,  ohne  sie  zu  erwärmen,  dafs  vielmehr  dieselbe, 
wenn  sie  auf  einen  Körper  treffe,  in  demselben  sich  von  Schicht  zu 
Schicht  fortpflanze,  und  dafs  erst  von  der  hintern  Fläche  aus  Wärme  wieder 
aasstrahle;  es  sprach  für  diese  Anschauung,  dafs  nach  dem  Durchgange 
durch  einen  Körper,  wie  eine  Glasplatte,  stets  eine  Schwächung  der  Wärme 
eintrat.  Indes  läfst  sich  die  Ulihaltbarkeit  dieses  Einwurfs  sehr  leicht 
nachweisen.  Zunächst  hat  man  später  einen  Körper  kennen  gelernt,  wel- 
cher zwischen  die  Wärmequelle  und  das  Thermometer  gebracht,  die  Er- 
wärmung desselben  kaum  merklich  schwächt,  während  er  selbst  keine 
wahrnehmbare  Temperaturerhöhung  zeigt,  nämlich  das  klare  Steinsalz. 
Ferner  würde  nach  dieser  Anschauung  des  Vorganges  jedenfalls  eine  merk- 
liche Zeit  vergehen,  ehe  das  Thermometer  erwärmt  wird,  wenn  man  nach 
Vorsetzung  einer  Glasplatte  in  einiger  Entfernung  eine  Wärmequelle  an- 
brächte, da  wir  wissen,  dafs  in  Glas  die  Temperaturerhöhung  nur  sehr 
langsam  fortschreitet.  Es  ist  das  jedoch  nicht  der  Fall,  sondern  in  dem- 
selben Moment,  in  welchem  wir  z.  B.  die  Flamme  entzünden,  beginnt  der 
steigende  Gang  des  Thermometers.  Ferner  müfste  dann  alles,  was  die 
Temperaturerhöhung  des  Glases  steigert,  auch  die  Wirkung  auf  das  Thermo- 
meter verstärken;  man  kann  sich  aber  leicht  überzeugen,  dafs  ein  Über- 
wog von  Rufs  auf  der  der  Flamme  zugewandten  Seite  des  Glases  die  Tem- 
peratur des  letztern  erhöht,  die  Wirkung  auf  das  Thermometer  hingegen 
wird  dadurch  bedeutend  abgeschwächt. 

Den  überzeugendsten  Beweis  aber,  dafs  die  Wärme  sich  unabhängig 
von  den  Körpern  fortpflanzt,  dafs  sie  durch  kalte  Körper  hindurchdringen 
kann,  lieferte  ein  Versuch  von  Prevost2).  Er  befestigte  an  dem  Bohre 
eines  Springbrunnens  einen  Ansatz  von  zwei  parallelen  Lamellen,  so  dafs 
*r  eine  Wasserschicht  von  der  Dicke  eines  halben  Millimeter  erhielt, 
Welche  sich  jeden  Augenblick  erneuerte.  An  die  eine  Seite  dieser  Wasser- 
schicht stellte  er  ein  Luftthermometer,  und  an  die  andere  Seite  eine 
Kerze  oder  ein  heifses  Eisen.  Sofort  zeigte  dann  das  Thermometer  eine 
Erhöhung  der  Temperatur  an.  Es  ist  aber  klar,  dafs  hier  die  all- 
mähliche Fortpflanzung  der  Wärme  durch  das  Wasser  nicht  stattfinden 
konnte,  da  die  Wasserschicht  sich  immerfort  erneuerte,  eine  Erwärmung 
derselben  also  nicht  eintreten  konnte. 

Es  kann  demnach  keinem  Zweifel  unterliegen,  dafs  die  Wärme  sich 
aufser  auf  die  zuerst  erwähnte  Weise,  durch  allmähliches  Fortschreiten  im 
Innern  der  Körper  von  einer  Wärmequelle  aus,  auch  unabhängig  von  den 
Korpern  nach  Art  der  Lichtstrahlen  ausbreiten  kann.    Wir  wenden  uns  zu- 


1)  Mariotte,  TraUe*  des  couleurs  Bd.  II,  discours  1.  Paris  1686. 

2)  Prevost,  Journal  de  phyeique  etc.  par  Delametherie  1811. 
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nächst  zur  Betrachtung  der  letztern  Art  der  Fortpflanzung  und  v 
sehen,  dafs  die  Wärmestrahlen  in  ihrem  Verhalten  denselben  Ge 
folgen  wie  die  Lichtstrahlen.  Unsere  erste  Aufgabe  ist  es,  die  zu  < 
Studium  nötigen  Apparate  zu  beschaffen. 

Wir  können  die  Wärmestrahlen  nur  dadurch  erkennen,  dafs  ^ 
auf  Apparate  fallen  lassen,  welche  gegen  dieselben  empfindlich  sine 
das  Auge  gegen  die  Lichtstrahlen,  welche  also  von  ihnen  erwärmt  w 
Die  gewöhnlichen  Quecksilberthermometer  sind  schon  solche  App 
denn  der  Strahlung  von  einem  warmen  Körper  ausgesetzt,  zeige 
Temperaturerhöhung  an.     Indes  sind  zur  Untersuchung  strahlender  ^ 

die  gewöhnlichen  Thermometer  wenig  ge« 
weil  es  bei  diesen  immer  eine  merkliche 
dauert,  ehe  das  Quecksilber  erwärmt  wir« 
sich  ausdehnt.  Schon  frühe  hat  man  dahe 
Untersuchung  der  strahlenden  Wärme  Luftti 
meter  angewandt,  und  zwar  hauptsächlich 
ursprünglich  von  Rumford  konstruierte,  spät* 
Leslie  etwas  abgeänderte  Differentialthermo 
Dasselbe  (Fig.  28)  besteht  aus  zwei  Glask 
welche  durch  eine  zweimal  gebogene  Röhr 
einander  verbunden  sind,  so  dafs,  wenn  der  m 
Teil  der  Röhre  horizontal  ist,  die  beiden  a 
Engeln  angeschmolzenen  Enden  vertikal  i 
Höhe  ragen  und  an  ihren  oberen  Enden  die  £ 
tragen.  Die  Kugeln  und  die  Röhre  sind  mii 
gefüllt,  und  aufserdem  befindet  sich  in  dem 
zontalen  Teile  der  Röhre  eine  kleine  Flüssig 
säule,  am  besten  konzentrierte  Schwefelsäure 
Apparat  ist  vollständig  geschlossen,  so  daJ 
Innere  nicht  mit  der  äufsern  Luft  kommuniziert.  Es  wird  dafür 
getragen,  dafs  der  Flüssigkeitsindex  gerade  in  der  Mitte  des  horizo: 
Teiles  der  Röhre  steht,  wenn  die  Temperatur  in  beiden  Kugeln 
ist;  wird  dann  die  Temperatur  der  einen  Kugel  erhöht,  so  steig 
Elasticität  der  in  ihr  eingeschlossenen  Luft,  und  die  Flüssigkeit 
wird  gegen  die  andere  Kugel  getrieben,  so  weit  bis  infolge  der  Kompr 
der  eingeschlossenen  Luft  die  Elasticität  derselben  in  der  zweiten 
gleich  derjenigen  der  wärmern  Luft  in  der  ersten  Kugel  wird.  Man 
demnach  aus  der  Stellung  der  Flüssigkeitssäule  auf  die  Temperat 
schiedenheit  der  in  den  Kugeln  eingeschlossenen  Luft  schliefsen,  unc 
sieht  leicht,  wie  man  dieses  Thermoskop  auch  zu  einem  Mefsinstru 
machen  kann. 

Bei  den  Versuchen  wird  die  eine  Kugel  auf  konstanter  Temp 
erhalten,  auf  die  andere  läfst  man  die  Wärmestrahlung  wirken.  Li 
Kugel  überzieht  man  zweckmäfsig  mit  einer  dünnen  Schicht  von  La 
ruf s,  da  ein  Körper  mit  matter  schwarzer  Oberfläche  sich  erfahi 
gemäfß  durch  Aufnahme  der  strahlenden  Wärme  stärker  erwärmt  a 
Körper  mit  glänzender  nicht  schwarzer  Oberfläche. 

Die  Empfindlichkeit  eines  solchen  Apparates  läfst  nichts  zu  wüi 
übrig,    da  es  nur  einer  geringen  Wärmemenge  bedarf,    um    die    i 


-ene    Lull,    marklich    zu    erwärmen,   und   da   der  Aub- 

Gaae  bo  grofs  ist,   dafs  schon   eine  kl-ine  T.^n 
im    ui-rklicbe  Bewegung  der  Flüssigkeitssitulo  veranlafst. 

■  irondige    Grijfse    des    Apparates    ist    indes    ein    Mangel 
ilin    zu    einer   grof^n    ZahJ    von    Versuchen    weniger 

macht,  zu  allen  denen,  bei  welchen  man  ein  Thermoskop  von 
mg  braucht    Ferner  iat  es  ein  Mangel,  data  er  die  Tem- 
iffirangen   nicht  niomeutau  angibt,  da  zunächst  das  Glas  erwärmt 

■  ii"  LllasticitSt  der  eingeschlossenen  Luft  wachsen  kann. 
tf&ngeln  ist  ein  anderes  Thermoskop  frei,  die  Thermo- 
iialli  und  wegen  der  noch  grftfsern  Empfindlichkeit  jetat 

■  !    -zu  den  Untersuchungen  (iber  strahlei.de  Wärme  benutzt 

ii  -.'haften  der  Thennosänlo  werden  ausführlich  im  nächsten 

»  besprochen  werden,   hier  werde  nur  soviel  darüber  gesagt,   um  die 

ehtung  der  strahlenden  Warme  angestellten  Ver- 

*  verstehen   zu   kfinnen. 

Wenn  man  «ine  Anzahl   von  Wismuth-  und  Antimonstäbchen  in  der 

.-.    zusainmenlötet    und    so    biegt,    dafs    die    erste, 

«•,  Oberhaupt   die  ungeraden  Lötstellen   beisammen  liegen,  die  zweite, 

bannt'  die   geraden    Löt- 
er, davon  entfernt  sind,  wenn  man  p|»  *"■ 
i  das  Ende  n  dea  ersten  Wismutb- 
.-h«ns  und  das  Ende  b  des  letzten 
monstabebens  durch  einen  Draht 
indet,   und    die  eine   Reihe   der 
teilen  erwärmt,  während  man  die 
inerator    der   andern    unge ändert 
ll,    tu    «igt    der    die    Enden    a 
nidende    Draht    gewisse 
welche  uns  den  Be- 
er», dafs  derselbe  von  einem  elektrischen  .Strome  durchflössen  ist, 
rüden  Lötstellen  erwärmt,  so  dielst  der  elektrische  Strom 
o  nach  a,  werden  die  geraden  Lötstellen  erwärmt,    so  füefst  er  nm- 
len    Draht   von   o   nach    b.      Das    bequemste    Mittel    zum 
Thatsache    bietet   eine    kloine  Magnetnadel.      Eine  solche 
tri   hat    bekanntlich    die    Eigenschaft,    sich    immer   so   zu    stellen,  dafs 
rag  mit  der  Richtung  des  astronomischen  Meridians  einen 
kaunten    Winkel    bildet,    nämlich    sich    in    diejenige    des    sogenannten 
ptKÜchen  Meridians  einstellt.     Führen  wir  um  eine  solche  aufgehängte 
lil  einen  Draht,   durch    welchen    ein   elektrischer   Strom    hindurchgeht, 
Wn,  dafe  er  im  Norden  der  Nadel  ardsteigt,  über  der  Nadel  parallel 
im    Süden   der  Nadel   wieder   absteigt,    dann   unter  der 
kl  derselben  wieder  paralM  liegt,  so  wird  die  Nadel  aus  dem  magneti- 
bgelenkt,  und  zwar  je  nach  der  einen  oder  andern  Rich- 
;  it*  Stromes  entweder  so,    dafs    der  Xr.rdpol    der  Nadel  nach  Osten 
m,  dafs  derselbe    nach  Westen  gedreht  ist     Sie  kommt  dann  nach 
drangen   in   einer    Lage    -mr    Ruhe,   welche    einen,  je    nach 
-     grötsern    oder   kleinern  Winkel  mit 
' Q    bildet.      Führt    man    den     mit    den    Enden 
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u  und  b  (Fig.  29)  verbundenen  Draht  in  der  angegebenen  Weise  um  «ine 
Magnetnadel,  so  beobachtet  mau  bei  einer  Erwärmung  der  einen  Reih* 
der  Lötstellen  eine  Ablenkung  der  Magnetnadel,  welche,  je  nachdem  die 
eine  oder  andere  Reibe  der  Lötstellen  erwärmt  ist,  den  Nordpol  an  die 
Ostseite  oder  Westseite  dä6  Meridians  bringt,  und  welche  am  so  groll« 
wird,  je  gröfser  die  Temperaturdiu'erenz  der  verschiedenen  Reihen  in 
Lötstellen  ist.  Darin  liegt  zugleich  der  beweis,  dafs  der  durch  die  Er- 
wärmung erzeugte  elektrische  Strom  mit  der  stärkern  Erwärmung  stärker 
wird.  Die  Ablenkung  der  Nadel  tritt,  wenn  der  Apparat  hinlänglich 
empfindlich  ist,  ebenso  ein,  wenn  wir  Wärmestrahlon  auf  die  eine  Reibt 
der  Lötstellen  fallen  lassen,  als  wenn  wir  sie  mit  einer  Lampe  erwärmen, 
deshalb  ist  er  sehr  geeignet,  um  die  Wurme  Strahlung  zu  beobachten. 

Der  Erste,  welcher  diese  Wirkung  der  Wärme  zum  Studium  der 
strahlenden  Wärme  anwandte,  war  Nobili ').  Derselbe  konstruierte  einen 
Apparat,  welchen  er  Thermomult.iplikator  nannte,  und  weither  aus  eitel 
Kombination  von  Wismuth-  und  An timonstil beben  bestand,  der  TlierruosäiiK 
die  bei  der  geringsten  Temperaturdifferenz  der  Lötstellen  einen  elektrischen. 
Strom  gab,  und  einem  Galvanometer,  einer  Zusammenstellung  zweier  Magnet- 
nadeln, um  welche  der  Draht  in  einer  solchen  Weise  herumgeführt  wir, 
dafs  sie  auch  durch  den  schwächsten  elektrischen  Strotrt  aus  ihrer  Gleich- 
gewichtslage abgelenkt  wurde. 

Fig.  si. 


Die  TbermosUule  von  Nobili  zeigt  Fig.  30  in  perspektivischer  Ansicht; 
Fig.  31  zeigt  die  Anordnung  der  einzelnen  Teile.  Eine  Anzahl  Wisnmtli- 
und  Antimonstäbchen  aa  und  bb  sind,  Fig.  31,  abwechselnd  unter  sebtf 
scharfen  Winkeln  aneinander  gelötet,  und  in  mehrere  parallele  Reine» 
geordnet,  welche,  an  ihren  Enden  zusammenbangend,  eine  einzige  MeUll- 
kette  bilden.  Die  ganze  Ketto  bildet  "ein  Parallel epiped  und  ist  von  eine» 
Ringe  umgeben.  Die  Stäbchen  berühren  sich  nur  an  den  Enden,  der 
Zwischenraum,  den  sie  zwischen  sich  und  dem  Ringe  lassen,  ist  nut  Han 
ausgegossen,  so  dafs  das  Ganze  eine  kompakte  Masse  bildet,  deren  Vorder- 
Bäche  0  und  Hinterfläche  P  (Fig.  30)  aus  den  Lötstellen  der  Stäbchen 
gebildet  wird.  Diese  Flächen  sind  mit  Rufs  sorgfältig  geschwärzt.  Dm 
erBte  Wismuth  st  ab  eben  ist  mit  der  Klemmschraube  K,  das  letzte  Antimon' 
stftbebeu  mit  der  Klemmschraube  .S'  in  metallischer  Verbindung. 

)  Nobili,    Bibliotbeque   universelle   de  Genüve.    T.  XL1V.    Poggend.  AM 


Wto  ta»n  sieht,  ist    ob   bei  dieser  Anordnung  erreicht,  dals  dia  Samt- 

n   ungermdra   Lötstellen  an    der  einen  Seite    der  Silule.    vielleicht    bei 

lii  h   an  der  andern   Seite   bei    /'  sich   befinden.     Wird 

■  ;'  einen  Kräht  verbunden,  »nd  mm  die  eine  Si 

das  Geringste  wilrmer    gemacht  als  die  andere   Seite, 

■:  'iii    van   einem   Strome  durchflössen. 

I  romea  dient  das  Galvanometer 

■  HIm  n    IVilc  desselben   sind,  nach  dem  Vorigen,  die 

■lit»indti!ii."-ii.   durch  weicht)  der  Strom  hindurchgeht,  und  die  »wischen 

lel,  welche  von  dem  Strome  abgelenkt  wird 


FW.  ** 


Ha  . 


0 


*  3T 


HCl'}  Kind  um  ein  Hol/rähmchcn  gidillirl,  dessen 

.1.    Zwei  vertikale  Bretteben,  welche 

!      :.  Millimeter  breite  Spalte  ss  haben,  sind  durch  die 

uzcbens  rstu  verbunden;  um  die  horizontalen 

Ow  oVü    Ereotcbens   wird   der    üruht  gewickelt,    bis  der  Zwischenraum 

ii    Brettchen  von  den  Windungen   angefüllt  ist. ,  so  dal's 

Luittni  mir  ein  Kaum  von  der  Hreite  der  in  den  lirettelien  vorhandenen 

iKen,   Und   eine  vertikale  Spalte  von  der  Breite  der  vertikalen  Kreuzes- 

.    diesen  A ji|taratcn  5i-irgtUlti.ir  mit  Seide  über- 

BMM   und  getii-nil-icn  Kupferdraht  an,  dessen  Dicke  nicht  zu  gering 

i  0,8    und    1    Millimeter;  eine   Lange  von  7 — 8  Meter  wird  in 
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Das  mit  dem  Draht  umwickelte  Rähmehen  steht  in  der  Mitte  der 
Bodenplatte  des  Apparates  Fig.  32,  und  die  Enden  der  Drahte  sind  an 
den  Klemmschrauben  p  und  q  befestigt,  und  mit  denselben  in  metallischer 
Berührung. 

Als  Magnetnadel  wird  eine  sogenannte  Doppelaadel  angewandt:  dieselbe 
besteht  aus  zwei  Magnetnadeln,  welche  (Fig.  33a)  in  ihrer  Mitte  dnrrh 
ein  kleines  Schildkrot  Stäbchen  verbunden  und  so  weit  von  einander  ge- 
halten sind,  dafs  wenn  die  untere  Nadel  in  der  horizontalen  von  den 
Drahtwindungen  gelassenen  Spalte  sieh  befindet,  die  obere  Nadel  über  den 
Windungen  liegt.  Die  beiden  Nadeln  sind  gleit- b  stark  magnetisiert,  und 
so  verbunden,  dafs  wenn  der  Nordpol  der  obern  Nadel  in  N,  der  Sildpul 
dt-rselben  in  S  ist,  der  Nordpol  der  untern  Nadel  in  N\  der  Südpol  in 
S'  ist.  Der  Südpol  der  untern  Nadel  befindet  sich  also  unter  dem  Nord- 
pol der  obern. 

In  dem  Galvanometer  sind  die  Nadeln  an  einem  Coeonfaden  hetesüftt, 
welehor  von  der  Mitte  des  Bügels  EFG  herabhäugi ;  sie  sind  so  aufgehängt, 
dal's  die  obere  Nadel  über  den  Draht  Windungen ,  die  untere  in  der  horizon- 
talen Spalte  frei  schwebt.  Auf  den  Windungen  ist  ein  Motallring  befestigt, 
welcher  mit  einer  Kreisleitung  versehen  ist,  dessen  Achse  mit  dem  Coeon- 
faden zusammenfallt.  Auf  der  Kreisteilung  spielt  die  obere  Nadel  ils 
Zeiger  ein;  dieselbe  dient  dazu,  die  Ablenkungen  der  Nadeln  zu  tnMHO» 

Die  Drahtwindungen  und  der  Bügel  EFG  sind  schliefslich  mit  einer 
Glasglocke  bedeckt,  um  zu  verhindern,  dafs  die  Nadeln  durch  Luft- 
strömungen bewegt  werden. 

Will  man  mit  einem  solchen  Galvanometer  Versuche  anstellen,  so 
sorgt  man  zunächst  dafür,  dafs  die  Nadeln  frei  schweben  and  die  Ver- 
längerung des  Coconfadens  durch  den  Mittelpunkt  der  Kreisteilung  hin- 
durchgeht. Letzteres  erreicht  man  dadurch,  dal's  man  mit  den  StalteohruM 
S  den  Apparat  genau  horizontal  .stellt;  um  ersterea  zu  bewirken,  können  mit 
der  Vorrichtung  F,  welche  oben  aus  der  Glocke  hervorragt,  der  Faden  nni 
die  damit  verbundenen  Nadeln  etwas  gehoben  und  gesenkt  werden.  Ferner 
stellt  man  die  Drahtwindungen,  welche  gedreht  und  mittels  einer  Mikro- 
meterschraube sebliefslicb  ganz  fein  eingestellt  werden  können,  so,  daß 
die  obere  Nadel  auf  der  Kreisteilung  auf  0°  und  180°  zeigt.  Verbindet 
man  die  beiden  Klemmschrauben  p  und  q  durch  Kupferdr&hte,  die  eine 
mit  dem  Ende  K,  die  andere  mit  dem  Ende  S  der  Therinosäule  (Fig.  30), 
und  erwärmt  die  eine  Seite  der  letztern,  so  cirkuliert  ein  Strom  durch 
das  Galvanometer  und  die  Nadeln  weiden  aus  ihrer  Gleichgewichtslage 
um  eine  bestimmte  Anzahl  Grade  abgelenkt.  Der  Apparat  ist  so  empfind- 
lich, dafs  er  bei  der  geringsten  Wärmedifi'erenz  der  Lötstellen  schon  eine 
merkliche  Ablenkung  der  Nadel  zeigt;  es  reicht  schon  hin,  wenn  min 
die  eine  Seite  der  Therm osäule  mit  einer  Metallplatte  bedeckt,  der  andern 
in  der  Entfernung  einiger  Deciineter  die  warme  Hand  gegenüber  zu  halten, 
um  infolge  der  Erwärmung,  welche  die  Thermosäule  durch  die  Wärme- 
strahlung der  Hand  erfährt,  eine  Ablenkung  der  Nadel  zu  erhalten. 

Die  Thermosäule  verbunden  mit  dem  Galvanometer,  welche  lusammei 

Nobili  iüs  Thermomultiplikator  bezeichnete,  sind  es,  welche  seitdem  stet* 

als  taermoakopieche  Apparate  bei   Versuchen   über  die  strahlende  WSnni 

«wandt  werden.    Zuerst  wurden  sie  ia  ausgedehnter  Weise  benutzt  voi 


Uooi,    welcher    einen    Apparat    zur  Unter  Buchung    sämtlicher    Gesetz« 

i  Eilende  Wärme,  den  je  tat  sogenannten   Melloiii-iehen   Apparat 

jetzt  allgemein    zu   li.-n   Versuchen  über 

-  Warme  benutzt  wird.     Die  Zusammenstellung  zeigt  Fig.  34. 


m  hölzernen  Kasten,  dessen  Länge  ungefilbr 
betragt,  int  ein  Lineal  LN  von  Messing  befestigt,  welche» 
illim-terteilung  versehen  ist.  Auf  demselben  laeaen  s 
■..Hl  MaeaJngaftulcben  verschieben  und  durch  Druckschrauben  an 
gpn  Stellen  festsetzen.  Die  Messingsäulen  sind  bohl,  und  oben 
.. '-chlitzt.  In  ihnen  lausen  sich  Cy linder  von  Messing  auf-  und 
Wkieben,  und  in  beliebiger  Huhn  durch  Anziehen  der  um  die  Messing- 
elegten  Schrauben  festsetzen.  Diese  Messingcy  linder  tragen 
tätliche  zu  den  Versuchen  angewandte  Apparate.  Die  Öilule  A  tragt 
fc  Ira  den  Versuchen  benutzte  Wärmequelle,  die  Säule  li  einen  Metall- 
■l.i/u  dient,  die  Wärmestrahlung  der  Wärmequelle  von 
pw  übrigen  Apparaten  und  der  Thermosüule  fern  zu  halten.  Diener 
™nu  wird  bei  dem  Beginne  der  Versuche,  wie  die  Figur  zeigt,  zur 
iilugen,  er  ist  daher  auf  der  Säule  mit  einem  Gelenke  befestigt, 
Prellung  parallel  der  Sehirmehene  gestattet.  Auf  andern 
i    /u  erwähnende  Gegenstände;  D  und  F 

ttimi,  L'lmtitut  Nr    m  [1635)  Poggcud.  Ann.  Bd.  XXXV. 
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tragen  eben t all»  Metallsehirme,  I)  einen  solchen  mit  mehreren  Öflnnnsen 
von  verschiedener  Gröfse,  welche  dazu  dienen,  die  Strahlenbündel,  die  tw 
8lin]u  gelangen,  gröTsei:  oder  kleiner  zu  machen,  und  1''  einen  Schirm, 
der  die  Wärmestrahlung  von  Hulsem  Gegenständen  auf  die  Rückseite  der 
Thermo säule  vollständig  verhindert. 

E  tragt  die  Tbermosaule;  diesethe  ist  in  einer  Met.allröhre  einge- 
schlossen, welche  sieh  nach  der  einen  Seite,  c,  konisch  erweitert;  die 
Metallröhre  ist  an  beiden  Seiten  mit  einem  Metalldeckel  verschlussen, 
welcher  an  einem  Gelenke  befestigt  ist,  so  dafs  er  zur  Seite  geschlagen 
werden  kann  und  die  Rühre  öffnet.  Bei  den  Versuchen  wird  nur  die  der 
Wärmequelle  zugewandte  Seite  geöffnet.  Man  wendet  je  nach  den  an- 
zustellenden  Versuchen  entweder  die  konische  Erweiterung  oder  die  andere 
Seite  der  Wärmequelle  zu. 

Das  Galvanometer  wird  entweder  auf  den  Tisch  neben  dem  Apparat, 
iiiler   wir   es   die    Figur  zeigt,   auf  einem  Tischchen  aufgestellt,   ui  . 
alle  KrschUtte Hingen  zu  vermeiden,  an  der  Wand  befestigt  ist.    Die  Ver- 
bindung der  Säule  mit  dem  Galvanometer  stellt  man  durch  sehr  biegsam* 
Spiral«  ton  tlbersponnenera  Kupferdraht  her. 

Es  erübrigt  jetzt,  nach  der  Beschreibung  der  Apparate,  welche  znr 
l'uii'v-iiHiuug  der  strahlenden  Wanne  benutzt  werden,  noch  anzugeben,  wie 
mau  den  Thormomultiplikatnr  als  Mofsapparat  verwenden  kann. 

Der  elektrische  Strom,  welcher  durch  verschiedene  Erwärmung  der 
LBtetoUaB  in  einem  gegebenen  Drahte  erregt  wird,  ist  innerhali'  tagB 
Temperaturgrenzen,  der  Temperut  Indifferenz  der  Lötstellen  proportional, 
das  halfst,  lllr  eine  Differenz  von  2"  ist  die  Intensität  des  elektrischa 
Stromes  die  doppelte  von  derjenigen,  welche  er  bei  der  Differenz  von  l" 
hat  Die  TeiuperattinliiiVrtwon,  welche  an  der  THermosauIe  durch  Be- 
strahlung der  einen  Seite  erzeugt  werden,  sind  nun  jedenfalls  so  klein, 
dufs  wir  unbedenklich  hier  die  Temperaturdifferenzen  und  elektrisch!) 
Ström, i  einander  proportional  setzen  können.  Wird  die  Temperatur  der 
einen  Lötstelle  konstant  erhalten,  so  ist  die  Temperaturdifferenz  der  Tem- 
|iei;ihiivi'hobung  an  der  einen  Seit*  gleich;  diese  aber  ist  der  Menge  M 
Wlrtowtrtilen,  welche  gleichzeitig  die  Tbermosaule  treffen,  oder  der 
Intensität  der  Strahlung  propumou.il.  Es  folgt  somit,  dafs  der  in  ilem 
Apparate  anregte  elektrische  Strom  der  Intensität  der  Btrahluag,  welche 
die  Theruiosäule  trifft,  proportional  ist.    Um  die  Intensität  der  Strahlungen 


mtwendig,  die  Stärke  der 

regten  elektrischen  Ströme 
•  ihrer  Gleichgewichtslage, 
stärker  die  elektri- 


mit   einander   in    vergleichen,   ist   es   daher  i 
elektrischen  Ström*  zu  vergleichen. 

l'ie   Intensität  der  in   der  Thennosänle  « 

ui  durch  die  Ablenkung  der  Nadel  a 

da,  wie  erwähnt,  die   Ablenkung  um  so  gröl'sc 

■  ui.'   sind.     Indes'  sind  die  Ablenkungen  den  Stromstärken  nicht 

einfach  proportional,  das  heifst,  eine  Ablenkung  von  30"  zeigt  nicht  -inen 

doppelt    so    starken   Strom   an   als  eine   von    15".    Das  Gesetz,  nach  wul- 

■   Ablenkungen    mit    den    Stromstärken   sich    ändern,    ist    vielmehr 

■    r  ein  anderes  nnd  remis.  fUr  dasselbe  durch  besondere 

wurden.      Znr     V     ■  .  ~    Gesetzes    sind  t«T- 

hiwlene    Methoden   angewandt   worden;   die    bequemste    ist   wohl    die  TOB 

«»goscblageue,    welche    auch    ffir    die    bei    den    Versuchen    Ober 
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rillende  Wärme  vorkommenden  Ströme  vollkommen  genaue  Resultate 
fort1). 

Man  wendet  bei  dieser  Methode  zwei  konstante  Wärmequellen  an, 
ren  eine  man  der  vordem,  deren  andere  man  der  hintern  Fläche  der 
lermos&ule  gegenüberstellt.  Durch  Schirme  kann  man  die  Strahlung  beider 
Qlkfixlich  unterbrechen.  Läfst  man  die  eine  Wärmequelle  allein  wirken, 
i  wird  durch  den  erregten  elektrischen  Strom  die  Nadel  nach  der  einen 
slte  abgelenkt,  läfst  man  die  andere  allein  wirken,  so  hat  der  elektrische 
trom  die  entgegengesetzte  Richtung  als  vorher,  die  Nadel  wird  daher 
ich  der  entgegengesetzten  Seite  abgelenkt.  Sei  die  erste  Ablenkung  gleich 
\  die  zweite  gleich  5°.  Läfst  man  beide  Wärmequellen  zugleich  wirken, 
so  beide  Seiten  der  Lötstellen  sich  erwärmen,  so  erhält  man  einen 
ektrischen  Strom,  der  gleich  ist  der  Differenz  der  beiden  vorher  beob- 
hteten.  Wenn  die  Ablenkung  der  Stromstärke  proportional  ist,  so  inufs 
tat  die  Ablenkung  2°  betragen.  In  der  That  wird  man  das  bei  den 
eisten  Galvanometern  finden,  für  Ströme  von  der  angegebenen  und  solcher 
Irke,  welche  eine  Ablenkung  von  nicht  mehr  als  18° — 20°  hervor- 
ingen.  So  weit  darf  man  also  die  Stromstärken,  und  somit  auch  die 
tensität  der  Strahlungen  der  Ablenkung  der  Nadel  proportional  setzen, 
zeichnen  wir  daher  die  Stromstärke,  welche  eine  Ablenkung  von  1° 
irvorbringt,  mit  1,  so  deutet  eine  Ablenkung  von  10°,  20°  die  Strom- 
Irke  10  oder  20  an. 

Man  schiebt  nun  beide  Wärmequellen  der  Thermosäule  näher;  bringe 
e  Strahlung  der  vordem  allein  eine  Ablenkung  von  24°,  die  hintere  eine 
m  20°  hervor.  Man  läfst  beide  zusammenwirken  und  erhält  eine  der 
ifferenz  beider  Ströme  entsprechende  Ablenkung.  Sei  dieselbe  gleich  5°, 
»  folgt,  dafs  die  Intensität  des  ersten  Stromes,  der  eine  Ablenkung  von 
4°  hervorbringt,  gleich  25  ist.  Verstärken  wir  also  die  Intensität  eines 
tromes,  der  gleich  20  in  der  gewählten  Einheit  ist,  um  5,  so  ist  die 
'ergröfserung  der  Ablenkung  nur  4°,  eine  Zunahme  der  Ablenkung  von 
$*  an  um  1°  zeigt  also  eine  Verstärkung  des  Stromes  um  1,25  an,  oder 

der  Ablenkung  20°  entspricht  die  Stromstärke  20 
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11 

21° 
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11 
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11 
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11 

11 
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Man  nähert  dann  wieder  die  beiden  Wärmequellen,  und  bewirkt,  dafs 
&  eine  für  sich  die  Nadel  um  28°  ablenkt,  die  andere  für  sich  um  24°, 
tod  bestimmt  wieder  die  Ablenkung,  wenn  beide  zusammenwirken;  ist 
dieselbe  gleich  6°,5,  so  zeigt  die  Ablenkung  28°,  die  Stromstärke  25  +  6,5 
°&r  31,5  an.  Die  Stromstärken  ftlr  zwischenliegende  Ablenkungen  erhält 
"uii  wie  vorhin. 

So  fahrt  man  fort,  indem  man  die  Wärmequellen  immer  näher  schiebt, 
«*  Ablenkungen  für  die  Differenz  der  Stromstärken  beobachtet,  und  daraus 
ableitet,  um  wie   viel  die    Stromstärke   wächst,   wenn   von  irgend  einem 

1)  Mclloni,  Ann.  de  cbim.  et  de  phys.  T.  L11I.    Poggend.  Ann.  Bd.  XXXV. 
p.  180«. 
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Punkte   aus   die   Ablenkung    um   eine 

bestimmte  Anzahl    von  Graden  m 

nimmt.     So  fand  z.  13.  Melloni  für  sein  Galvanometer  folgende  Werte  der 

Ablenkungen,  wenn 

die  vordere            die  hintere            beide  zusammen 

Wärmequelle  allein 

wirkten 

24u                       20" 

5,12° 

28                        24 

6,44 

32                        28 

8,00 

36                        32 

9,92 

40                        36 

12,44 

44                        40 

19,04 

Einer  Ablenkung  von  32°  entspricht  also  die  Intensität  39,6;  von 
36u  — 49,5;  von  40n  —  61,9;  von  44°— 80,9. 

Um  die  iwisehenliegenden  Intensitäten  genauer  zu  erhalten,  wandte 
Melloni  die  Methode  der  graphischen  Interpolation  an,  er  trug  die  beob- 
achteten Ablenkungen  auf  einer  Abscissenacb.se  und  die  entsprechenden 
Intensitäten  als  Ordinalen  anf,  verband  die  Endpunkte  der  so  gefundenen 
Ordinalen  durch  eine  kontinuierliche  Curve,  und  erhielt  in  den  Ordinalen, 
welche  den  verschiedenen  Punkten  der  Abscisse  entsprechen,  die  Intensi- 
täten für  die  durch  die  A  Weissen  dargestellten  Ablenkungen.  Dieselben 
wurden  in  einer  Tabelle  zusammengestellt 

Bat  man  eine  solche  Tabelle  für  sein  Galvanometer  entworfen,  so  ist 
dasselbe  als  Meßinstrument  brauchbar.  Zur  beqnemem  Benutzung  indes 
hat  Melloni  noch  eine  Vorsieht  smafsregel  angegeben1).  Wenn  man  nämlich 
auf  die  Thenuosaule  ein  Bündel  Wannestrahlen  fallen  lalst.  so  setzt  sieb 
die  Nadel  des  Galvanometers  sofort  in  Bewegung,  sie  gelangt  jedoch  niclt 
si't'iu-i.  sondern  erst  nach  einigen  Schwankungen,  iu  ihrer  definitiven  Ab- 
lenkung. Denn  der  sofort  in  seiner  ganzen  Stärke  auftretende  Strom  gibt 
d«r  Nadel  einen  Stofs,  durch  welchen  sie  aber  ihre  neue  Gleichgewichts- 
lage hinausgeht,  am  welche  sie  dann  nach  den  Gesetzen  der  Pendelschwingung 
okuliert.  LalVt  man  min  so  lang«  die  Strahlung  auf  die  Thermos.'iule  wirken, 
bis  die  Nadel  mir  Ruhe  kommt,  so  dringt  die  Warme  durch  Leitung  bi« 
■w  einiger  Tief«  in  die  Säule  hinein,  und  es  dauert  geraume  Zeit,  bis  die- 
selbe nach  Aufheben  der  Strahlung  wieder  auf  ihre  frühere  Temperatar 
erkaltet,  und  so  wieder  in  einem  neuen  Versuch«  brauchbar  ist  Man  kinn 
jedoch,  wie  Melloni  bei  seinen  Versuchen  sich  stets  Oberzeugte,  an!  der 
ersten  Ablenkung  auf  die  dauernde  Ablenkung  schliefsen,  indem  der  durch 
6  I  b*i  demselben  Instrument  durchlaufene  Bogen  für  dieselbe 
dauernd*  Ablenkung  immer  derselbe  ist  Wenn  «an  daher  ein  für  allemal 
beobachtet,  wie  grob  die  infolg*  des  ersten  Stofs«*  durchlaufenen  Bog* 
in»  die  vrrehiedeaen  Ablenkung*«  sind  and  dies«  in  einer  Tabelle  m- 
Ol  bei  den  Venacnen  nur  dies«  ru  beobachten, 
lö  dt*  Thamoaanle  sieh  merklich  erwärmt  und 
; vu  weitem  Versuchen  unbrauchbar  wird. 

v    Methoden  der  tlndnMrnng   werden   wir  im   nächsten  Bande 
mm*  lernen. 


i  bVcWM  ton  BM4  an  die  Pum  Akadenue  ober  Melloni* 
IL  ttual*  d«  Menwirc»  de  l'arad    iVfgend.  Ann.  Bd.  XXXVIII. 


Ungestörte  Ausbreitung  der  Wärmest  rahlen.     Es    wurde  bereit! 
•irtüo    darauf  aufmerksam    gemacht,  dafa  bei  dem  fortgesetzten  Studium 
ir.r    Wärmestrahlung    sich    die    innigste     Beziehung    zwischen    Licht    und 
strahlender    Wärme   immer   mehr  heraustollte,    es   wird    daher    am    ange- 
messensten sein,   wenn  wir   die  Gesetze  der  Wärmestrahlung  parallel  mit 
Lichtbewegung  betrachten. 
Wenn   die  Temperatur  eines  Körpers  von  jener  seiner  Umgebung  v<i  - 
schieden    ist,    so    sendet   er  immer  Warme  strahlen  aus,    davon    kann  man 
1b    des  Thennomnltiptikators    unmittelbar    überzeugen.      Bringen 
welcher    wärmer    oder  kälter   ist  als  die  Thermosäule, 
■:■'   Seite   derselben,  so    wird  die  Nadel  dos  Galvanometers  steh; 
von   den  wärmern    Körpern  nach    der    einen,  von  den  kältern 
wet  der  entgegengesetzten  Seite.     Eh  ergibt  sich  daraus,  dafs  wir  in  dem 
iiiipükator  das  Resultat  eines  doppelten  Vorganges  erhalten,  das 
|i  r  Strahlung  der  genäherten  Körper  gegen  die  Thermo 6 iLule  und 
fer  Thermo säule  gegen  diu  genäherten  Körper.    Sind  die  genäherten  Körper 
die  Thermosäule,  so  erhält  letztere  mehr  Wiirmo,  als  sie  ab- 
'''  mjieratur  derselben  wird  erhöht;   sind    die  genäherten  Körper 
lllter,  so  gibt  die  Thermosäule  mehr  Wärme  ab,  als  sie  empfängt,    ihre 
ir    wird    erniedrigt.      Ist    aber    die   Temperatur   der    genäherten 
i.le  derjenigen  der  Thermosäule  gleich,  so  strahlen  beide  gleich- 
inander  aus.  jeder  empfängt  ebenso  viel,  als  er  abgibt, 
i  -t  also  derselbe,  als  wenn  keine  Strahlung  stattfände.    Es  zeigt 
I    hier  ein  Unterschied  zwischen  Licht    und  Wärme,   Licht  wird 
den   leuchtenden  Körpern,    ausgestrahlt.     Wir   werden 
■  r  sehen,  dafs  dieser  Unterschied  kein  qualitativer,  kein  wesent- 
.. 
Dmken  wir  uns  jetzt  irgend  einen  warmen  Körper,  etwa  einen  Metall- 
r   mit  siedendem  Wasser  gefüllt  ist  und  konstant  auf  der  Tom- 
pwtar  100°  erbalten  wird,  so  fragt  es  sieh  zunächst,  nach  welcher  Richtung 
Warme  strahlen  fort?     Mit  Hülfe  des  Mellonischon  Appa- 
n  wir  uns  leicht  überzeugen,   dal's  die  Wärme  strahlen  wie  die 
geradlinig  fortpflanzen;  denn  bringen  wir  zwischen  der 
"innequelle  und  der  Thermosäule  zwei  durchbohrte  Metallschirme  an,  so 
Galvanometers  nur  abgelenkt,  wenn  eine  die  Wärmo- 

CdÜ    Thermosäule   verbindende    gerade  Linie    durch  die  beiden 
en   der  Schirme  hindurchgeht;  wird  einer  der  Schirme  verschoben, 
I  erfährt  die  Thermosäule  keine  Einwirkung  mehr. 

Geschwindigkeit    die    Wärme  strahlen    sich    fortpflanzen, 

fcrtber  gibt,    es,    einen   Versuch    von   Wrede  ausgenommen'),    noch  keine 

•  •-ungen      Wrede  glaubte  aus    seinem    Versuche    schliefsen    -zu 

nuno.  dafs  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Wärme  strahlen  0,8  der- 

■■■    .-ei;  dafs  dieselbe  lör  irdische  Dimensionen  umnefsbar 

•*,  ivim  kann  man    sieh    leicht   überzeugen.     Wenn    man  nämlich  eine 


Ungestörte  Ausbreitung  der  Wiirmo  strahlen.  §.   S2, 

Wärmequelle  vor  einer  Thermosäule  aufstellt,  so  tritt  in  demselben  Momente, 
in  welchem  die  Strahlen  auf  die  Thermosäule  fallen  kfinnen,  auch  ein« 
Ablenkung  der  Nadel  ein,  wie  grob  auch  der  Abstand  der  Wärnieqnell>: 
von  der  Thermosäule  sein  mag.  Schon  Pictet  zeigte  mit  einem  Luft- 
thermorueter ') ,  dafs  dasselbe  augenblicklich  erwärmt  wurde,  wenn  die 
Strahlen  einer  20  m.  entfernten  Wärmequelle  zu  demselben  Zutritt  hatten. 
Dafs  die  mit  den  Lichtstrahlen  der  Sonne  verbundenen  Wärniestrahkn 
sich  mit  einer  nicht  viel  geringem  Geschwindigkeit  fortpflanzen  tiit  ilie 
Lichtstrahlen,  folgt  schon  daraus,  dafs  die  Sonnenstrahlen  niemals  ohna 
Wärme  erscheinen,  wann  und  wo  man  sie  auch  untersuchen  mag.  Man 
wird  daher  hieraus  und  aus  der  Unniessbarkeit  der  Fortpflanzungsdaner 
für  irdische  Distanzen  berechtigt  sein  zu  sehliefsen,  dafs  die  Fortpflanzung^ 
geschwind] gkeit  der  Würmestrahlen  von  jener  der  Lichtstrahlen  niebt  vinl 
verschieden  ist,  ja,  da  man  den  Versuch  von  Wrede  wohl  nicht  als  hin- 
weisend ansehen  kann,  dafs  sie  im  Weltenraume  und  in  der  Luft  <ier- 
selbun  gleich  ist. 

Von  einer  Wärmequelle  breiten  sich  die  Wiirmestrahlen  wie  die  Licht- 
Strahlen  nach  allen  Seiten  ans;  es  folgt  daraus,  dafs  die  Int.en-iliit  U 
Wännestralilen  wie  diejenige  der  Lichtstrahlen  abnehmen  inuftt,  wie  dis 
Quadrate  der  Entfernungen  von  der  Wärmequelle  wachsen.  Dafs  das  in 
der  That  der  Fall  ist,  zeigte  schon  Lambert*)  im  Jahre  1777  ans  der 
Erwärmung  von  5   Thermometern,   welche  der  Wirkung  einer  (ilulpfanne 

■  in  atz)   waren.    Dieselbon  befanden  sich  in  einem  Abstände  von  3-1,3  — 

62,4  —  93,4  —  125,2  —  157,3  Centimeter  von  der  Glutpfanne  und  zeigUm 
eine  Temperaturerhöhung  von  15°,3  —  4",7  —  2°,0  —  l",l  —  Oll,7-    Be- 
rechnet man  ans  der  Erwärmung  des  ersten  Thermo- 
Fig.  äs.  meters    diejenige    der    andern    vier    unter    Voran* 

Setzung  der  Richtigkeit  jenes  Gesetzes,  so  hatte  die- 
selbe sein  müssen  4",6  —  2°,0  —  1°,1  —  0°,7-  W3l 
man  sieht  stimmen  die  beobachteten  Zahlen  mit  den 
berechneten  vollständig  überein. 

Melloni  hat  mit  dem  Theimoumltiplikator  dl« 
Versuche  Lambert.,  wiederholt  und  eine  ebenso  ge- 
naue Übereinstimmung  erhalten3).  Er  benutzte  als 
Wärmequelle  eine  glühende  Platinspirale  (Fig.  35), 
welche  über  einer  Spiritusflamme  stetig  im  Glühen 
erhalten  wurde,  und  auf  dem  Tische  der  Sfiöl* 
A  Fig.  34  befestigt  war.  Die  Flamme  der  Lampe 
war  vor  der  Säule  verdeckt,  und  der  Schirm  der 
Säule  D  war  so  gestellt,  dafs  das  StrahlenbUndel  von  der  Spirale  durch 
eine  Öffnung  ging,  welche  kleiner  war  als  die  Vorder  Hache  der  SBule. 
Die  Spirale  wurde  genau  in  die  Achse  des  Apparates  gebracht,  und  die 
Erwärmung  der  Säule  gemessen,  wenn  die  Spirale  in  drei  scharf  be- 
stimmten Abständen  von  der  Tbermosänle  sich  befand.  Die  von  Mi 
l  Zahlen  zeigt  folgende   Zusammenstellung: 

l)  Pictet,  Essai  uur  le  feu. 

■!)  Lambert,  l'vrometrie. 

3)  Mdloni,  Poggend.  Ann.  IUI.  XXXIX. 


Ablenkungen  dar 
Balwuraetanuide]  J 

J  ■  & 

100 

10,34 

10340,0 

7n 

21,10 

10889,0 

60 

28,70 

10342,8 

;■  lit    sind   die   Produkt«   aus   den   Quadraten   der   Abstände 

der   Strahlung  fast,  genau   dieselben,  .so   dafs    das  oben 

i7.  mit  aller  Strange   folgt. 

in   bat   noch  auf  eine  andere  Weise  die  Wichtigkeit  de*  Gesetzen 

■n'i,    besonders  um    die  Versuch")    Lilien   ?,n   widerlegen,   der   zu 

kommen    war,    dafs    die    Intensität    der    Wärmest  mh hing 

nden   von  der  Wärmequelle  |ii'i"j|>'.rtk>nal  abnähme.     Ein  gewöhn- 

entialthermometer  wurde   in   der  Mitte  mit  einem  Schirme  ver- 

W am iei [Helle,  welche  auf  die  eine   Kugel   ihre  Strahlen 

ii'hl    zugleich    auf  die   andere   Kugel   wirkte.     Dann  wurden  zwei 

fei  hergestellt,  deren  Seiten  sich  genau  verhielten  wie  1 : 2,  deren 

genau  im  Verhältnisse   1:4   standen.      Die  den   Kugeln 

oiiu-k'fs    zugewandten    Fluchen    wurden    sorgfältig  mit   Kicnmfs 

du-    Leiden   liefilfse   mit   siedendem    Wasser    gefüllt,   und    durch 

dlte   Lampen   das   Wasser   fortwährend  im   Sieden   gehalten.      Hie 

■    irden    dann,    der    kleinere    in    der    Entfernung  von    1,    der  gWifsere 

nng  von   8  Decimeter  von  je  einer  der  Kugeln  des  Thermo- 

Von    jedem   ging   eine  bedeutende   Wärmestrahlung  zn 

tuenden   Kugel   des  Thermometers  über,  denn  wurde   einer  der 

.n  Uetallaehirm  vordeckt,   so  wurde  der  Flilssigkeitsfaden 

leters   bedeutend  verschoben.     Wirkten  aber  beide  Wllrfol   zu- 

so    trat  durchaus    keine   Bewegung  der   Flüssigkeit  >-in.     Da  die 

gTofse    Flüche   des  gi-öfSern  Würfels  die  vierfache  Wärmemenge 

Thermometer  strahlte,  und  da  in  der  doppelten  Entfernung  die 

abdang  nicht    grfifser  war  als  die   Wirkung  des   kleinern 

einfachen    Entfernung,   so    folgt,    dafs    die  Intensität   der 

< nimmt,  wie  die  Quadrate  der  Entfernung  von  der  Wilrme- 


:.-.  Bd.  XLIV. 


170  Ungestörte  Ausbreitung  der  Wärmestrahlen. 

Kosinus  des  Ausstrahlungswinkels  proportional  ist,  war  Leslie 1).  E 
einen  Würfel  in  bestimmter  Entfernung  von  der  einen  Kugel  eines  I 
tialthermometers  auf,  und  brachte  zwischen  Würfel  und  Kugel  zwei 
schirme  an,  welche  von  nur  einem  kleinen  Teile  der  Würfelfläche  l 
auf  das  Thermometer  fallen  liefsen.  Er  zeigte  dann,  dafs,  wie  a 
Neigung  der  Würfelfläche  gegen  die  Richtung  der  die  Kugel  tr 
Strahlen  war,  die  Erwärmung  der  Kugel  immer  dieselbe  blieb. 
Fläche,  welche  bei  einer  Drehung  des  Würfels  um  einen  Winke 
die  Kugeln  Strahlen  sendet,  im  Verhältnisse  von  1  zu  cos  a  gro 
als  wenn  die  Würfelfläche  zur  Richtung  der  ausfahrenden  Strahle 
recht  ist,  so  folgt,  dafs  die  Intensität  der  Wärmestrahlen  im  Ve 
von  cos  a  zu  1  kleiner  ist. 

Melloni  hat  denselben  Versuch  unter  Benutzung  des  Thennoi 
kators  mit  demselben  Erfolge  wiederholt2).  Er  wandte  einen  ebei 
hohlen  Metallwürfel  an  als  Leslie,  dessen  der  Thermosäule  zug 
Fläche  mit  Kienrufs  oder  mit  Lack  überzogen  war;  er  gibt  fe: 
dafs  das  Gesetz  sich  bestätige,  wenn  die  Würfelfläche  poliert  od 
geschliffen  oder  mit  einer  Substanz  überzogen  gewesen  sei. 

Fouricr  hat  von  diesem  Gesetze  die  bereits  im  II.  Bande  p. 
geteilte  Erklärung  gegeben3),  welche  die  Schwierigkeit  hebt,  dafs  v« 
strahlenden  Oberfläche,  welche  wir  uns  doch  als  aus  strahlenden  '. 
zusammengesetzt  denken  müssen,  die  Strahlen  nicht  nach  allen  Ric 
mit  gleicher  Intensität  ausstrahlen.  Er  nahm  an,  dafs  die  Wärmest 
nicht  allein  von  der  Oberfläche  der  Körper  ausgeht,  sondern  dafs  a 
den  Punkten  unterhalb  der  Oberfläche  bis  zu  einer  gewissen  Tiefe  I 
hervortreten.  Wie  wir  an  jener  Stelle  zeigten,  folgt  aus  dieser  A 
das  Gesetz,  nach  welchem  die  Intensität  der  Strahlung  mit  dem 
des  Ausflufswinkels  abnimmt,  unmittelbar. 

Melloni  hat  diese  Hypothese  einer  experimentellen  Prüfung 
worfen.  Wir  werden  später  ausführlich  zeigen,  dafs  die  Wärme 
welche  verschiedene  Körper  bei  gleicher  Temperatur  und  gleiche] 
der  strahlenden  Oberfläche  ausstrahlen,  sehr  verschieden  sind, 
man  die  Oberfläche  eines  Metallwürfels  mit  einer  dünnen  Lackscli 
wird  diese  durch  Leitung  auf  dieselbe  Temperatur  erwärmt,  ui 
dadurch  der  ausstrahlende  Körper.  Die  Menge  der  ausgestrahlten 
wird  dadurch  viel  gröfser.  Wenn  die  Ausstrahlung  der  Wärme  i 
der  Oberfläche  des  Körpers  ausginge,  so  müfste  die  Dicke  diese 
schicht  auf  die  ausgestrahlte  Wärmemenge  ganz  ohne  Einflufs  sein, 
aber  die  Wärme  auch  aus  dem  Innern  bis  zu  einer  gewissen  T 
mufs  die  ausgestrahlte  Wärmemenge  zunehmen,  bis  die  Lacksch: 
zu  einer  gewissen  Dicke  wächst.  Denn  dann  wird  der  Lack  seinei 
Dicke  nach  auf  die  Temperatur  des  Würfels  erwärmt,  und  aus  der 
Tiefe  der  Schicht  gehen  Strahlen  aus.  Dafs  in  der  That  mit  de 
der  Lackschicht  bis  zu  einer  bestimmten  Grenze  die  ausgestrahlte 


1)  Leslie,    Experimental  inquiry   into  the  nature  and  propagation 
London  1804. 

2)  Melloni,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXV. 

8)  Fourier,  Ann,  de  chim.  et  de  phys.  T.  VI. 
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menge  zunimmt,  hat  Melloni  gezeigt1).  Er  überzog  die  vier  Seiten  eines 
Würfels  von  poliertem  Kupfer  mit  einem  Firnifs,  der  ganz  gleichmäfsig 
fofserst  dünn  aufgetragen  war,  darauf  überstrich  er  drei  Seiten  nochmals 
in  gleicher  Weise,  dann  zwei  Seiten  nochmals  und  schliefslich  die  vierte 
Seite  noch  einmal.  Die  eine  Seite  hatte  somit  1,  die  zweite  2,  die  dritte  3, 
die  vierte  4  Schichten  ganz  gleicher  Dicke.  Der  Würfel  wurde  mit  Wasser 
Ton  50°  gefüllt  und  vor  dem  Thermomultiplikator  aufgestellt.  Die  Strahlungen 
zeigten  sich  sehr  verschieden,  und  zwar  waren  die  korrigierten  Ablenkungen, 
wenn  der  Thermosäule  zugewandt  war  die  Seite  mit 

12  3  4         Firnisschichten 

9°,3     13°,9     17°,8     21°,3. 

So  fuhr  Melloni  fort,  indem  er  jetzt  zunächst  auf  alle  4  Seiten  4 
Schichten  auftrug  und  der  zweiten  noch  eine,  der  dritten  noch  zwei,  der 
vierten  noch  drei  Schichten  gab;  es  lieferte  die  Seite  mit 

4  5  6  7         Firnisschichten 

21°,3     24°,5     27°,4     29°,9 

korrigierte  Ablenkung  der  Galvanometernadel.  Die  Strahlung  nahm  zu,  bis 
16  Firnisschichten  aufgetragen  waren,  und  zwar  bis  zu  einer  Ablenkung 
von  40°,9.  Um  berechnen  zu  können,  aus  welcher  Tiefe  noch  Wärme- 
strahlen aus  der  Firnisschicht  hervortreten,  bestimmte  Melloni  das  specifische 
Gewicht  des  trockenen  Firnisses  und  die  Gewichtszunahme  des  Würfels. 
Aas  der  bekannten  Gröfse  der  Würfelflächen  erhielt  er  für  die  Dicke  der 
16  Schichten  0,043  455  Millimeter,  so  dafs  aus  einer  solchen  Tiefe  in 
diesem  Falle  noch  Strahlen  hervortraten. 

§.  23. 

Reflexion  und  Brechung  der  strahlenden  Wärme.  Die  ungestörte 
Ausbreitung  der  Wärmestrahlen  bringt  dieselben  in  die  gröfste  Analogie 
mit  den  Lichtstrahten;  dasselbe  zeigt  sich  bei  Betrachtung  der  gestörten 
Ausbreitung  der  Wäruiestrahlen.  Treffen  Lichtstrahlen  in  ihrer  Bahn  auf 
andere  Körper,  so  zerlegen  sie  sich  in  mehrere  Teile;  ein  Teil  derselben 
wird  unregelmäfsig  nach  allen  Seiten  zurückgeworfen,  ein  anderer  regel- 
nifeig  reflektiert;  das  übrige  Licht  dringt  in  den  Körper  ein  und  wird 
im  Innern  zum  Teil  absorbiert,  zum  Teil  dringt  es,  bei  den  durchsichtigen 
Korpern  meist  aus  seiner  Richtung  abgelenkt,  durch  die  Körper  als  ge- 
brochenes Licht  hindurch. 

Eine  ganz  ebensolche  Teilung  der  Wärmestrahlen  tritt  ein,  wenn  die- 
selben auf  einen  Körper  treffen;  ein  Teil  der  Wärmestrahlen  wird  regelmäfsig, 
ein  anderer  diffus  reflektiert,  wieder  ein  anderer  wird  gebrochen,  und 
schliefslich  wird  ein  Teil  absorbiert. 

Dafs  das  Reflexionsgesetz  für  die  regelmäfsig  zurückgeworfenen  Strahlen 
vollständig  mit  demjenigen  für  Lichtstrahlen  zusammenfällt,  läfst  sich  sehr 
bequem  mittels  des  Mellonischen  Apparates  zeigen2).  Die  Einrichtung 
desselben  für  diesen  Zweck  zeigt  Fig.  36.    Die  Thermosäule  wird  von  der 

1)  Meüoni,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXV. 

2)  Mdhni,  L'Inatitut  Nr.  89.    1835.    Poggend.  Ann.  Bd.  XXXV. 


:1  Brechung  di 

Meiallschiene  7..Y  fortgenommen  and  auf  die  Schiene   0  P 

an  der  Säule  des  Tragen   T  drehbar  um    eine   mit   der  Achse 

3&mnienfallende  Achse  befestigt  ist.  Der  Tr.. 
steht  ebenfalls  aus  einer  hehlen  S;iule  vm  Mcssin.tr,  in  welcher  eil 
Messiiijrcy linder,  welcher  oben  mit  einem  Tischchen  versehen  ist, 
:ili_-.'si  huben  und  beliebig  festgestellt  werden  kann.     Unten  an  dem  Trt«r 


T  befindet  sich  ein  geteilter  Kreis,  dessen  Mittelpunkt  aof< 
Drehungsachse    der  Schiene    OP    liegt.     Der  Nullpunkt    der   TeilUttj 
tmi  der  Mitte  der  Schiene  Z,V,  und  die  Schiene  0  P  kann  ftof  .1 
unter  einem  beliebigen    Winkel  mit  7,,Y    festgestellt    werden;    Äff    i 
dieses  Winkels   wird   auf  der  Teilung   des  Kreises   abgelesen.     Der 
des  Trägers   besteht    aus   einem  mit  dem  untern  konzentrischen   . 
geleilten  Kreise.     Um  die  Achse  dieses  Kreises,  also  auch  an 
achse  der  Schiene  OP,  kann  der  Spiegel  S  gedreht  und  de 
seine  Nonnale    mit   der   Biehtung   der    Schiene    ZJV,    also    derjer' 
einfallenden  Wärniestrahlen  bildet,  an  der  obern  Kreistoilun 

Lafst  man  von  der  Wärmequelle  ein  durch 
T)   begrenztes    Strahlenbllndel    auf  die    spiegelnde    Flache    8    Ula 
dessen  Normale  irgend  einen  Winkel  c/  mit  der  Richtung  der  e' 
Strahlen  bildet,  rmd  stellt  man  die  Schien-   OP,  welche  dl«  Tl.. ■> 
in  derselben  Höhe,   in  welcher  die  Wärmequelle  steht,  trügt,  so,  t 
mit  den  einfallenden  Warmestrahlen  einen  Winkel  2a  bi 
Nadel    des  Galvanometers    durch    den    von   den    reÜekti  i 
regten  Thermostrem  abgelenkt.     Lllfst  man  dagegen  die  Schiene  OP 
Winkel  mit  I.N  bilden,  welcher  groTfler  oder  kleiner  ist   ab    iß,    ; 
k.in.    Ablenkung  der  Nadel  ein,   ein  Beweis,  dnls  die  Thormos 
vnii   Strahlen  getroffen  wird. 

Es  ergibt  sich  daraus,  dal's  die  WärmcstnihleTi   ti.i.'Ii    I. 
reflektiert  werden,  als  die  Lichtstrahlen,  <l ;■  i    die  renekt 
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.  einfallenden  Strahlen  in  derselben  Ebene  liegen,  und  dafs  der  Einfalls- 
ikel  gleich  ist  dem  Reflexionswinkel. 

Viel  bequemer  läfst  sich  der  Satz  für  Wärmestrahlen  mittels  der 
leiion  von  krummen  Flächen  beweisen;  durch  derartige  Versuche  wurde 
auch  bereits  von  Mariotte1)  und  Scheele  *)  nachgewiesen.  Wir  sahen, 
i  Lichtstrahlen,  welche  auf  einem  kugelförmigen  Hohlspiegel  unter  ein- 
er und  mit  der  Hauptachse  parallel  auffallen,  nach  der  Reflexion  in  dem 
lptbrennp unkte  vereinigt  werden,  und  dafs  die  Strahlen,  welche  ein  im 
lptbrennpunkte  angebrachter  leuchtender  Körper  aussendet,  nach  der 
lexion  einander  und  mit  der  Hauptachse  parallel  sich  fortpflanzen.  Das 
iche  mufs  für  die  Wärmestrahlen  gelten,  wenn  dieselben  nach  dem 
chen  Gesetze  reflektiert  werden.  Dafs  das  der  Fall  ist,  läfst  sich  durch 
enden  augenfälligen  Versuch  zeigen.  Man  stellt  zwei  kugelförmige 
ilspiegel  von  poliertem  Messingblech  einander  so  gegenüber  (Fig.  37), 

Fig.  37. 


s  die  Hauptachsen  beider  Spiegel  eine  gerade  Linie  bilden  und  die 
egelnden  Flächen  einander  zugewandt  sind.  Bringt  man  in  den  Haupt- 
innpunkt F  des  einen  Spiegels  ein  Körbchen  mit  glühenden  Kohlen, 
ücbe  man  durch  einen  Blasebalg  in  lebhafter  Glut  erhält,  und  in  don- 
ogen des  andern  Spiegels  ¥'  ein  Stückchen  Zunder  oder  ein  Zünd- 
fachen, so  dafs  dessen  Kopf  gerade  die  Stelle  des  Hauptbrennpunktes 
«nimmt,  so  wird  der  Zunder  oder  das  Zündhölzchen  entzündet.  Die  von 
oa  Hauptbrennpunkt  des  einen  Spiegels  ausgehenden  Strahlen  werden 
■rt»  ihrer  Reflexion  als  paralleles  Strahlenbündel  auf  den  andern  Spiegel 
ßandt  und  nach  ihrer  Reflexion  an  demselben  in  dem  Hauptbrennpunkte 
■»  letztern  vereinigt. 

Dafe  nur  durch  die  Wirkung  dieser  reflektierten  Strahlen  der  Zunder 
■fatadet  wird,  folgt  daraus,  dafs  nur  an  dieser  Stelle  die  Entzündung 
•tritt,  nicht  aber  wenn  wir  den  Zunder  dem  Spiegel  oder  den  Kohlen 
■fcr  bringen. 

Ein  ebenso  entschiedener  Beweis  der  Gleichheit  des  Reflexionsgesetzes 
fc  Licht  und  Wärmestrahlen  wird  durch  die  bekannte  Anwendung  der 
■oMspiegel  als  Brennspiegel  geliefert;  grofse  Brennspiegel  in  die  Sonne 
ffblten  liefern  in  ihrem  Hauptbrennpunkte  eine  solche  Hitze,  dafs  man 
Stande  ist,  dort  Metalle  zu  schmelzen. 

Das  Brechungsgesetz  ist  für  Wärmestrahlen  ebenfalls  dasselbe,  wie 
fcdie  Lichtstrahlen,  die  gebrochenen  Strahlen  bleiben  in  der  Einfallsebene 

1)  Mariotte,  Tratte  des  couleurs  T.  II.    Dove,  Report.  Bd.  IV. 

S)  8dttdc,  Chemische  Abhandlung  von  Luft  und  Feuer.    Dave,  Rep.  Bd.  IV. 

i 
; 
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Brechung  der  Wärmestraalen. 

und   der  Brechungsexponent    ist  fllr  alle   Ineidenzen  dei 

aber  bei  den  Strahlen  verschiedener  Wärmequellen ,  ja  ist  veracbic 

die    verschiedenen   Strahlen    einer  und   derselben   Wärmequelle; 

somit   auch  eine  Dispersion    der  W  arme  strahle  n , 

stralilen  statt. 

Der  Erste,  welcher  die  Breebung  der  Wärraestrahlen  nach« 
Ml'Ui'ih  '  t.     Die  Einrichtung  des  Apparates  zum  Nachweise  derselbe 
wesentlichen   die   eben    ( 
beschriebene,  nur  wird  di 
S  durch    ein    Prisma   er 
zwar  am  besten  durch  ei 
von   Steinsalz.     Als  Warm 
benutzte   Melloni   7 
auf  300"  C.  erhitztes  Ku 
oder  einen  mit  siedendem 
gefüllten   Melallwiirfel, 
richtuug    des  Kupferbleches 
Fig.    38,    die    des     Uetüh 
Fig.  39.    Das  Kupferblech  F 
reicht  so  weit  herunter,  di 
Flamme  vollständig 
mosllule  verdeckt  ist;   der  Würfel  steht  auf   einem   Cyiinder    von  st 
Messingblech,  welcher  nur  an  der  von  der  Therraosäule  ab 
eine  Öffnung  hat,  um  die  Spirituslampe ,  welche  das  Sieden  des  W 
unterhalten  soll,  unter  den  Würfel  7,a  stellen,      In  beiden  Fallen   » 
also  die  von  der  Flamme  ausgehenden  Strahlen  vollständig  von  4w  'P 
aäule  lern  gehalten. 

Wurde  ein  schmales  StraliienbUndel  auf  das  Prisma   fallen 
'iii<l  die  Schiene  Ol*  mit  der  Therm osäule  in  eine  Richtung  gestelll 
ungefähr   mit  jener    übereinstimmte,    in    welcber    Lichtstrahlen 
wllrden,  welche  in  gleicher  Richtung  auf  das  Prisma  fielen,  so  sab 
dafs  die  Metallnadel  abgelenkt  wurde.    Zum  Bew< 
Folge  war  der  durch  das  Prisma  abgelenkten  Strahlen  und  nicht  (tfel 
Erwärmung  des  Prismas,  brauchte  man  nur  die  brechende  K:int.i-  des 
zu  vorrücken,  sofort  hörto  die  Ablenkung  der  (ialvanometernadel 

Dieselbe  Einrichtung  des  Apparates  reicht  bin,  ur 
Brechbarkeit  verschiedener  Wurmestrahlen  zu  zeigen, 
Wärmequellen  zu  vertauschen  und  die  Ablenkung  der  Strahlen  de 
sebiedonen  Wärmequellen  zu  bestimmen8).  Hat  man  z.  B.  xuar 
Wärmequelle  das  beifse  Kupferblech  benutzt,  und  die  Ablenkung  d 
ihm  ausgehenden  Strahlen  bestimmt,  so  findet  man  bei  An  wer  * 
Über  der  Alkoholilamme  glühenden  Platindifthtee  eine  bedeuten) 
und  bei  Anwendung  einer  ölflamme  mit  einfachem  quadratisc 
der  sogenannten  Locatelü  sehen  Lampe  (Fig.  4ü),  ein« 
Senkung  der  Wärmestrahlen.  Der  Breehungsexponent  der  dunkler 
Kupferbleche   ausgebenden    Strahlen    ist   also    am  kleinst 
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1)  Mcltom,  Annalu  de  chim.  et  de  phja.  T.  LV.    !'.■■■■■ 

2)  M,:Ikmi  a.   u.   0. 


■'iinine  ausgehenden  Strahlen  am  gröfsten.  Der  Versuch  zeigt 
«r  zugleich,  dafs  hei  den  Strahlen  der  Lampen  flamme  solche  von  ver- 
Medener  Brechbarkeit  sind,  denn  man  kann  durch  einen  nicht  ganz 
=inen  Bogen  die  Säule  verschieben,  ohne  dafs  sie  aufhört  W armes trahlen 
.  erb  alt  «tu. 

Melloni  begnügte  sich  damit,  die  Brechung  der  Warmes  trahlen  naeb- 
nrieeen  zu  haben:    Messungen    der   Brechungsexponenten    führte  er  nicht 
■.  Diese  Lücke  füllte  einige  Zeit  spater  Forbes') 
er     di«     Brechungsex  ponenten    der 
mkten  Strahlen  der  Locatellischen  Lampe  und 
Strahlen    bestimmte,    welche 
■reb  gewisse  Körper    hindturchgegiiiigi'ii  waren. 
Ir  wandt«    in   dem    Zwecke    die    in    der   Lehre 
iehene  Methode  von  Wollaston 
er     an    einem     Steinsalzprisma    den 
totalen  Reflexion  der  War  niestrahlen 
■Nbteto. 

Es  wurde  in  dem  Ende  ein  Steinsalzprisma, 
tuten  stumpfer  Winkel  100",  dessen  spitze  Winkel 
Mit  40*   betrugen,   auf    der    einen    Ecke    eines 

C  gearbeiteten  hölzernen  Rhombus  aufgestellt, 
<     mit    Gelenken    an    einander    be- 
bfiigi    waren,    so   dafs   die    Winkel,    welche    die 

Wen  mit    einander    bildeten ,    beliebig    geändert    werden    konnten.      Das 

nWma  war  vertikal  und  so  gestellt,  dafs  die  Kante  des  stumpfen  Winkels 

l«b  dem  Innern  des  Rhombus  gerichtet,  und  die  Seiten  des  Prismas  gegeu 

ies  Rhombus  genau  gleich  geneigt  waren. 

Ende   der    einen    sich    in    dieser    Ecke    schneidenden    Seiten    des 

■    Wärmequelle,  am  Ende    der  andern  Seite  die  Thermo- 

rebracht.     Wie    man    sieht    wurden    stets    die    parallel  der  ersten 

die    t-ine    Prismaseite    auftretfenden    Strahlen   an   der    Basis   des 

3  reflektiert,  dafs  sie  nach  dem  Austritte  aus  dem  Prisma  parallel 

i  Seite    des    Rhombus    sich    fortpflanzten   und    die    Therm osliulo 

■  Winkel,  welchen  die  Seiten  des  Rhombus  und  somit  die  ein- 

i   austretenden    Strahlen   mit    den  Eiulallsloten  der  Prismen- 

i    kann    einfach  dadurch  geändert  werden,  dals  der  Rhombus 

I  mehr   oder  weniger    .schiefen   gemacht    wird;    der   Winkel    wurde 

s  der  Länge  der  Diagonale  des  Rhombus. 

.   Btellte    den   Rhombus    zunächst    so,    dafs    die   Strahlen   parallel 

a  die  Seitenfläche  des  Prismas  eintraten;  dieselben  traten 

l  der  Basis    des  Prismas  heraus,  zum  Teil    wurden  sie  dort 

■en  zur  Säule  und  brachten  eine  Ablenkung  der  Galvano- 

I  hervor.     Verkürzt    man   die    Diagonale  des  Rhombus,    so  dafs 

►  «nttetenden  Strahlen    mit    dem    Einfailslote    immer    grüfsere   Winkel 

ogt    man   bald    zu   einem  Punkte,    wo    plötzlich    dio  totale 


»tut,  Transact.  of  the  Royal  Society  of  Edinl.urKh  Vol.  XIV.    I'oggeml. 
U.  (Optik)  p.  204  ff. 
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Reflexion  beginnt,    was    sieh    durch    einen    Sprung   in    der    Ablenkung  d<*ö 
mit  der  Thermosäule  verbundenen  Galvanonieters  kund  thun  mul's. 

Dieser  Sprung  kann  indes  nur  dann  ganz  plötzlich  eintreten,  wenn 
die  Wärmequelle  nur  Strahlen  einer  und  derselben  Breuhbarkeit  aus- 
sendet; ist  das  nicht  der  Fall,  so  werden  die  brechbareren  Strahlen  früher 
total  reflektiert,  als  die  weniger  brechbaren,  und  man  wird  dann  aller- 
dings an  einer  Stelle  eine  plötzliche  VergrÖfserung  der  Ablenkung  der 
Magnetnadel  wahrnehmen;  dieselbe  wird  aber  hei  Fernerer  YergrGfse* 
rang  des  Einfallswinkels  noch  weiter  zunehmen,  bis  sämtliche  Strahlen 
total  reflektiert  sind.  Je  nach  der  Zusammensetzung  des  Strahlenbündels 
wird  diese  Zunahmo  verschieden  sein.  Sind  nur  wenige  Strahlen  ge- 
ringerer Brechbarkeit  in  demselben  vorbanden,  so  wird  die  Zunahme  mir 
mehr  eine  geringe  sein,  sind  dagegen  viele  Strahlen  einer  bestimratep  ge- 
ringem Brechbarkeit  vorhanden,  so  wird  bis  zu  einer  gewissen  Ver- 
größerung des  Einfallswinkels  die  Zunahme  der  Ablenkung  für  geringe 
Vergrtffserungen  bedeutend,  von  da  ab  für  gleiche  Vergrößerungen  <1« 
Hin  falls  winkeis  nur  klein  sein.  Der  Einfallswinkel,  bei  welchem  die  Zu- 
nahme der  Ablenkungen  plötzlich  kleiner  wird,  entspricht  dem  Winkel 
der  totalen  Reflexion,  für  die  hauptsächlich  in  dein  Strahlenbündel  ver- 
tretenen Strahlen. 

Den  zuletzt  geschilderten  (lang  der  Ablenkungen  beobachtete  ForbM 
fast  bei  allen  von  ihm  angewandten  Wärmenuellen,  ein  Beweis,  dafs  die- 
selben alle  Strahlen  verschiedener  Brechbarkeit  aussenden,  dal's  aber  bei 
allen  eine  Strableiigatfuu;,'  die  vorhorrsclieiiile"  ist.  Verglichen  mit  den 
Lichtquellen  würden  wir  also  allen  von  Forbes  untersuchten  Wärmequellen 
eine  bestimmte  Wiirineliirbiing  beilegen,  da  bei  allen  eine  Art  der  Wttnofr 
strahlen  vorherrscht,  wie  bei  den  gefärbten  Lichtquellen  eine  bestinnall 
Lichtart  vorwiegt. 

Denjenigen  Brechungsexponenten,  welcher  sich  aus  dem  Winkel  der 
totalen  Reflexion  für  die  in  dorn  von  einer  Wärmequelle  kommenden  Strahlen- 
bflndel  hauptsächlich  vorhandenen  Strahlen  ergab,  bezeichnete  Forbes  il) 
den  Brechungsexpononten  der  von  der  bei, reifenden  Wärmequelle  ausgehen- 
den Strahlen;  so  diud  die  folgenden  Angaben  7,ü  verstellen.  Es  iot  der 
Brec  h  u  ngs  exponen  t : 

der  Strahlen  der  Locatelli  sehen  Lampe 1,531 

derselben,  nachdem  sie  durch  eine  Alaunplatte  gegangen    ....    1,558 
„  „  „         „  „       Feiislei'^hispliitle   gegangen    .     .    1M< 

„  „  „        „         „      schwarze  Glasplatte  gegangen    .    1,655 

„  „  „         „         „  „  tili  nunc  rplatte  -eg;ni  ...■ 

der  Strahlen  von  glühendem   l'latin .    IM 

derselben,  nachdem  sie  durch  die  Fensterg lasplatte  gegangen     . 

n  „  „        „         „    schwarze  Glimmerplatte  gegangen  1,514 

der  Strahlen  von  heilsem  (371"  f.)  Messing I,5äS 

der  Lichtstrahlen  mittlerer  Hrechbarkeit  der  Lampe    ......    lim 

Es  ergibt  sich  aus  diesen  Zahlen1),  dafs  die  BrcchungseNpouenli'ii  iln 

1)  Di«  Zahlen  sind  hier  so  angeführt,  wie  nie  nach  Korbes'  Angabe  korrigiert 
"Yv'iv"1""'";  .""'''    "'"'  "'"'  dirokt  ' ,,ilrhM   f[nii-     M>m  »ehe   i'.:. 


tenactiteD  W  firmes  trablen,  aufser  den  durch  die  Alaunplatte  gegangenen 
rahleti  der  äätntlioh    kleiner   sind    als    dii 

■  s  ergibt  sich    aber  zugleich  daraus,  dafs  die 
un  dfii   Wärmequellen  ausgesandten  Strahlen    nicht   homogen   wfl 

ingMxponent  eich  änderte,  wenn  man  die  Strahlen  durch  andere 
fuWtanxeu  hindurchgehen  Hel's;  ferner  ergibt  sieb  daraus,  dal'«  die  ange- 
nagten    l1  auen     eine    gewisse    Wttrmefttrbung     besaläen, 
flirrend    die    von    der    Locatellischen    Lampe-    an  sgehenden    Strahlen    vor- 
TOgcnd   dir  Brechbarkeil     1,531     besafsen,    hatten    die    dnreb    die  Alaun- 
htte  hindurchgegangenen  Strahlen   den  Brecbungsexponenten   1,558,    die 
knhlen  geringerer   Brechbarkeit  wurden  also  in  der  Alaunplatte  zurtlck- 
laalten.     Die   Strahlen  des  glühenden  Platin»  unterscheiden  sieh  in  ihrer 
Bttmmensetiung    nicht    wesentlich    von  jenen   der  Locatellischen  Lampe, 
gleiche  Brechbarkeit  haben,  und  da  in  ihnen  ebenfalls  Strahlen 
irer  Brechbarkeit  sind,  welche  durch  Fensterglas  und  schwangen 
ii  in  durchgehen.      In    quantitativer   Beziehung    kann   dagegen    die 
■  .-'rtiung  dieser  verschiedenen  Btrahlenarten  wesentlich  verschieden 
■nn,  es  kann  diu  Strahlung  der  Locatellischen   Lampe  viel  mehr  Wärme 
Irech barkeit   besitzen  als  das    glühende  Platin.     Auf  die  Wfirme- 
fcibnag  der  angewandten  Durchgangssubstanzen  kommen  wir  spater  noch 
«fclirlicuer  zurück 

Sekr  vitl  ausführlicher  jiIs  die  Brechungs-  und  Dispersiousverhältnisse 

Wlnneipjellen   sind  diejenigen  unserer  hauptsächlichsten  Warme- 

hl    worden.    Schon  die  ältesten  l'nl.er- 

Ober  die  Wdnno  des  Si  innen  tpektrums  zeigten,  dafs  die  Liehl- 

-iii  Wärmestrahlen  gleicher  Ureehbarkeit  begleitet  sind, 

die  weniger  brechbaren  Teile  des  Spektrums  mehr  Wärme  strahlen 

stärker  erwärmende  Wirkung  besitzen  als  die  brechbareren  Teile; 

Menge  der  Warn  lest  iah  len  sollte  von  gleicher  Brechbarkeit  mit 

'"l'i    "ränge  sein1)-     Der  ältere  Herschel  war  dann  der  Erste, 

imr  nachwies,    dafs    die  Sonnenstrahlen    auch    von    nicht    leuchtenden 

mblen  begleitet  seien1).    Er  brachte  in  die  Strahlen  des  Spektrums, 

!:rch  eine  schmale  Spalte  hatte  gehen  lassen,    um  einen 

•atinimten  Teil  derselben  untersuchen  zu  können,  ein  sehr  kleines,  empünd- 

uiometer,    und    fand,    dafs   dasselbe   während    10    Minuten   im 

n    -V- <  ..    im  GrUn  um   ln,8C,   im  Violott  um    l",l  (.!,  stieg.     Zu- 

■eürftt    Üch    aber,   dafs    das   Thermometer   in   dem   dunklen  it  antue 

Rot  ebenfalls  stieg,  und  zwar  in  der  Nähe  der  roten  Strahlen 

h*  eben»»  viel,   als  im    Kot,  wahrend   10  Minuten  um  3ft,6.    In  5  Centi- 

ijtid  vom  roten  Ende  des  Spektrums  stieg  das  Thermometer  in 

.    um     l".7."ii.      in    dem    dunklen   Baume  jenseits   des 

■.-■■>    hei    den  ultravioletten    Strahlen    zeigte    sich    dagegen  keine 

Innung. 

Jganden    Untersuchungen    hatten    vorzugsweise    den    Zweck    zu 

■  i  Stelle  des  Sonnen  Spektrums  sich  das  Würmemaximum 

:.  hauptsächlich  erwärmenden  Strahlen 

H  h   II    AuH.   Üd    X    Ahtlng.   I    p.   166. 
-t,    f..i    H„-    ,.■;,,■    ihOil       i;ill..    Ami.    IM.    VII.       i 
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ilt-r  Sonne  haben.  Wünsch  lj  und  Seebeck*)  zeigten  dann,  dafs  die  Lage 
des  W armem axinmms  im  Spektrum  wesentlich  von  der  Substanz  der  an- 
gewandten Prismen  abhängig  sei,  dafs  aber  immer  die  Sonnenstrahlen 
noch  von  dunklen  Warme  strahlen  begleitet  seien. 

Melloni  endlich  zeigte11),  dafs  diese  Verschiedenheit  ihren  Grund  darin 
habe,  dafs  alle  die  früher  angewandten  Substanzen  eine  bestimmte  Wärme- 
färbung  besäfsen,  dafs  sie  also  ebensowenig  ein  reines  Warme  Spektrum  zu 
liefern  imstande  seien,  als  gefärbte  Suhstanzen  ein  reines  Lichtspektmin 
liefern  kennen.  Es  folgt  das  unmittelbar  daraus,  dafs  die  Lage  des  Wurme-  I 
marimums  bei  einem  und  demselben  Prisma  abhängig  ist  von  der  Dicke 
der  durchstrahlten  Prismenschi  cht.  Läfst  man  die  Strahlen  nahe  der  J 
brechenden  Kante  dnrch  das  Prisma  li  in  durch  geh  en ,  so  liegt  das  W&rme- 
moximum  immer  dem  roten  Ende  näher,  als  wenn  man  die  Sirahlen  nahe 
der  Basis  durch  das   Prisma  hindurchgehen  läfst 

Nur  zwei  Suhstanzen  gibt  es,  welche  die  Wärme  verteil  im»  im  Spektrum 
immer  gleich,  welche  also  das  Wärmemarimum  immer  an  derselben  Stelle 
erscheinen  lassen,  wie  dick  auch  die  durchstrahlte  Schicht  des  Prisma!  i-i, 
nämlich  das  Steinsalz  und  der  Syivin,  kristallisiertes  Chlorkaliura,  D» 
diese  zugleich  farblos  durchsichtige  Körper  sind,  so  sind  sie  die  einzigen, 
welche  eine  Vergleichung  der  Brechbarkeit  der  Wärme  strahlen  mit  der- 
jenigen der  Lichtstrahlen  zulassen.  Die  Versuche  mit  Steinsalzprismen 
zeigten  Melloni.  dafs  die  Wärm  (-strahlen  im  Sonnenlicht  über  das  ganu 
Spektrum  der  Lichtstrahlen  verbreitet  sind,  dafs  also  Wurmes  tralilen, 
welche  die  gleiche  Brechbarkeit  als  die  Lichtstrahlen  besitzen,  vorhanden 
sind;  zugleich  aber,  dafs  auch  WärmestTahlon  viel  kleinerer  Brechbtrfcafl 
in  den  Sonnenstrahlen  sich  finden.  Das  Wärmespektrum  der  Sonne  hat 
wohl  die  doppelte  Ausdehnung  von  jenem  der  Lichtstrahlen,  das  Maximum 
der  Wärniewirkung  liegt  in  einem  Abstände  vou  dem  roten  Endo  dt* 
Spektrums,  welcher  gleich  ist  der  Entfernung  des  gelben  von  demselben 
Ende  des  Spektrums, 

Eine  genauere  Untersuchung  ilbor  die  Verteilung  der  Wärme  im  Sonwa- 
spektrum  und  über  die  Ausdehnung  des  Wärme  Spektrums  ist.  spllter  v»i 
J.  Müller4)  in  Freiburg,  von  Franz5)  und  von  Knoblauch0)  mit  Hülfe 
von  Steinsalz-  und  Sylvinprismen  durch  geführt  worden. 

Knoblauch  liefs  ein  durch  einen  Heliostaten  reflektiertes  horizontales 
Strahlenbündel  durch  zwei  93  cm.  von  einander  entfernte,  2  mm,  woil* 
Spalten  hindurchgehen  und  entwarf  mit  einem  Steinsaut-  oder  Sjlrio- 
prisma,  welches  10  cm.  hinter  dem  letzten  Spalt  aufgestellt  wurde,  cm 
Spektrum.  Durch  dieses  Spektrum  wurde  eine  auf  einer  Schiene  mit 
<  hui  Mikiometerscbi  aube  verschiebbare  Thermosäule,  deren  bestrahl  bare 
Fläche  eine  Breite  von  3  mm.  hatte,  zunächst  neben  dein  violetten  Bude 
des  Spektrums  aufgestellt,  und  dann  jedesmal  um  3  mm.  verschoben.    Auf 


t)    Wünsch,  Gehler«  Journal   Im-  Physik,  Chemie  etc.   Bd.  VI. 
S'i   Seebeck,  Abhandlungen  der  lii'i  1  idh.-l-    Uadeiuie  au-  d.  Jahre   isi;>, 
3     Melloni.  Annale*  de  dum   et  de  phvs.  T.  Uli.   IWyend,  Ann.  B.l    XXXV 
lud  IM.  LSII. 

Irr.  Poggend.  Ann.  Bd.  CV. 
"     gend.  Ann    Bd.  CXV. 

Poggend.  Ann.  Bd.  CXX  und  CXXXV] 
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Weise  wurde  das  Spektrum  in  eine  Anzahl  unmittelbar  an  ein- 
grenzender Zonen  zerlegt,  deren  Wärmewirkung  an  dem  Multiplikator 
hermosÄule  abgelesen  wurde.  So  erhielt  Knoblauch  unter  andern 
ie  Werte  an  einem  Steinsalzprisma  von  45°  und  an  einem  Sylvin- 
l  von   50°  brechendem  Winkel. 


ler  ersten  Zone  jenseits  des  Violett  . 

Violett 

Indigo 

Blau 

Grün 

Gelb  und  Orange 

Bot  bis  zur  Grenze     

der  ersten  Zone  jenseits  des  Rot  .  . 
^     zweiten  „  „  ,,       „ 

„     dritten    „  „  „       „ 

n    vierten   „  „  „       „ 


Sylvin- 
prisma 

Steinsalz- 
prisma 

Steinsalz 

am  andern 

Tage 

0,00 

0,00 

0,30 

0,50 

0,30 

0,50 

0,55 

0,35 

0,75 

0,60 

0,45 

0,85 

0,65 

0,50 

0,95 

1,00 

1,00 

1,20 

2,00 

2,00 

1,80 

2,83 

2,50 

2,50 

1,75 

1,25 

1,75 

0,50 

0,25 

0,50 

0,00 

0,00 

0,25 

Es  zeigt  sich  also  übereinstimmend  mit  den  Versuchen  von  Melloni, 
das  Maximum  der  Wärmewirkung  an  der  weniger  brechbaren  Seite 
Boten  liegt;  das  Spektrum  würde  nach  diesen  Versuchen  an  dieser 
*  noch  ungefähr  so  weit,  wie  vom  Roten  bis  zum  Blauen  reichen.  Die 
len  letzten  Kolumnen,  welche  mit  demselben  Prisma  an  verschiedenen 
pn  erhaltene  Zahlen  enthalten,  beweisen  indes,  dafs  die  Ausdehnung 
bt  an  allen  Tagen  dieselbe  ist,  ein  Umstand,  auf  den  zuerst  Franz 
merksam  gemacht  hat.  Derselbe  fand  an  zwei  anscheinend  gleich  klaren 
gen,  am  12.  und  21.  August  1861,  in  den  verschiedenen  Zonen 


12.  August 

21.  August 

rote  Zpne 

10,00 

10,00 

erste  dunkle  Zone 

8,94 

1 3,00 

zweite     „          „ 

1,11 

8,95 

dritte      „           „ 

0,26 

4,86 

vierte      „          „ 

0,00 

1,36 

fiinfte      „          „ 

0,00 

0,73 

sechste    „          „ 

0,00 

0,07 

Während  also  am  12.  August  das  Spektrum  jenseits  des  Rot  nur 
**»  so  weit  reichte,  dafs  der  unsichtbare  Teil  gleich  dem  sichtbaren  bis 
**  Grün  war,  war  am  21.  August  die  Länge  des  unsichtbaren  Spektrums 
weh  der  des  sichtbaren.  Die  Verschiebung  des  Maximums  weist  darauf 
o,  dafe  am  12.  August  eine  viel  stärkere  Absorption  der  unsichtbaren 
fahlen  stattfand,  welche  dem  gröfsern  Gehalt  der  Atmosphäre  an  Nebel- 
tehen  zuzuschreiben   ist,   wie    wir   in    §.   25   zeigen  werden.     Weg 

12» 
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dieser  Absorption  kann  die  Verteilung  der  Warme  und  die  Ausd 
des  Spektrums  an  verschiedenen  Orten  und  zu  verschiedenen  Zeit* 
verschieden  sein. 

Ähnliche  Resultate  wie  Franz  erhielt  Desains1),  der  bei  z 
rasch  auf  einander  folgenden  Beobachtungen  im  Laufe  eines  Vor: 
das  Maximum  der  Wärmewirkung  sich  beträchtlich  verschieben  sah 
dings  nicht  bis  in  den  sichtbaren  Teil  des  Spektrums.  Desains  bes 
die  Lage  der  von  ihm  untersuchten  Stellen  durch  die  Minimalabi« 
welche  dieselben  im  Prisma  erfuhren  und  fand  dann  bei  einer  Ausd 
des  sichtbaren  Spektrums  von  etwa  3°,75  das  Maximum  im  Mit 
51'  weniger  abgelenkt  als  das  hellrote,  es  schwankte  aber  um  dies 
um  8',  so  dafs  es  gegen  8  Uhr  Morgens  46',  gegen  Mittag  54'  i 
abgelenkt  war.  Am  20.  April  1870  gegen  11  Uhr  Vormittags  er: 
folgende  Wärmeverteilung ;  die  Ablenkungen  sind  gerechnet  von  der 
des  sichtbaren  Rot,  negativ  für  den  dunklen,  positiv  für  den  siel 
Teil  des  Spektrums;  das  Maximum  ist  gleich  100  gesetzt. 


Stelle  im  Spektrum 

Wärmewirkung 

—    84' 

8 

—     72 

20 

—     36' 

94 

—    30' 

100 

-     12' 

81 

0' 

51 

+     18'  hellrot 

39 

-f-    48'  gelbgrün 

23 

-f    90'  blau 

10 

-j-  198'  violett 

1. 

Bei  -f-  228'  war  die  Grenze  des  sichtbaren  Spektrums. 

Zu  ähnlichen  Resultaten  in  Bezug  auf  die  Lage  des  Maximu 
langte  Lamansky 2)  bei  einer  neuen  Untersuchung  der  Wärmeverteih 
Sonnenspektrums.  Derselbe  zeigte  zugleich,  dafs  die  Wärmeverteil 
einem  von  Flintglas  entworfenen  Spektrum  im  Grofsen  und  Ganz 
selbe  ist,  wie  in  einem  durch  Steinsalz  entworfenen,  und  zugleich 
es  ihm,  durch  Anwendung  von  Thermosäulen  mit  sehr  schmalen  Öff 
in  dem  dunklen  Teile  des  Spektrums  Gruppen  von  Fraunhoferschen 
aufzufinden.  Dieselben  gaben  sich  dadurch  zu  erkennen,  dafs  an  g< 
Stellen  des  dunklon  Teiles  des  Spektrums  die  Wärniewirkung  klein 
als  an  unmittelbar  nebenliegenden,  sowohl  an  denen,  die  näher  l 
an  denen,  welche  weiter  von  dem  sichtbaren  Spektrum  lagen.  So 
Lamansky  in  dem  dunklen  Teile  eines  durch  ein  Flintglasprisn 
worfenen  Spektrums,  dessen  sichtbarer  Teil  eine  Länge  von  etwa  3,£ 
meter  hatte,  folgende  Verteilung  der  Wärme. 


1)  Desains,  Comptes  Rendus  T.  LXX 

2)  Lamansky,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXLVI. 
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Abstand 

der 

Beobachtete 

Abstand 

der 

Beobachtete 

Thermosäule 

Wärme- 

Thermosäule 

Wärme- 

von der 

Linie 

wirkung 

von  der  Linie 

wirkung 

JD 

D 

Omm 

75,0 

11  mm. 

145,0 

1 

85,0 

12 

97,0 

2 

92,0 

13 

110,0 

3 

100,0 

14 

97,0 

4 

110,5 

15 

36,0 

5 

113,0 

16 

57,0 

6 

119,0 

17 

07,0 

7 

131,0 

18 

71,0 

8 

140,0 

19 

14,0 

9 

144,0 

20 

8,0 

10 

109,0 

In  dem  Abstände  4  mm.  von  I)  befand  sich  die  Grenze  des  sicht- 
baren Spektrums.  Die  Zahlen  zeigen,  wie  zunächst  die  Wärmewirkung  im 
lunklen  Teile  wächst  bis  zu  einem  Abstände  von  5  mm.  von  der  Grenze 
les  sichtbaren  Spektrums,  dann  nimmt  sie  plötzlich  ab,  um  sofort  wieder 
bis  zu  einem  gröfseren  Werte  wie  vorher  zuzunehmen.  So  lassen  sich 
3  Maxima  getrennt  durch  schwächere  Zwischenräume  erkennen. 

Ähnliche   Diskontinuitäten  der  Wärmeverteilung  im  Spektrum  haben 
Khon  früher  John  Herschel1)  und  Draper2)  beobachtet;  Melloni3)  glaubte 
•her,  dafs   dieselben  einer  bestimmten  Wärmefärbung  des  Flintglases  zu- 
mschreiben  seien,  dafs  sie  also  durch  Absorption  im  Flintglase  entstanden 
Kien.     Das   Irrige   dieser  Ansicht   hat   indes   Lamansky   dadurch   nachge- 
wiesen, dafs  er  dieselben  Diskontinuitäten  sowohl  in  dem  durch  Schwefel- 
kohlenstoff,  als   in   dem   durch    Steinsalz   entworfenen   Spektrum   auffand, 
md  dafs  er  zeigte,  dafs  die  Abstände  der  Maxima  von  einander  mit  zu- 
iehmender  Dispersion   gröfser   wurden.     Gleichzeitig   ergab    sich,    dafs    in 
km  Wärmespektrum  des  Drummondschen  Kalklichtes  diese  Diskontinuitäten 
*ieht  vorhanden  waren.     Dort  nahm  vielmehr  die  Wärmewirkung  von  der 
Grenze  des   sichtbaren  Spektrums   an    stetig   zu    bis   zu   einem   Maximum 
tod  sank  dann  rasch. 

Für   die  Wärmeverteilung   in   einem   durch   ein   Flintglasprisma   ent- 
worfenen Spektrum  des  Kalklichtes  gibt  Lamansky  folgende  Tabelle: 


Abstand  der 

Abstand  der 

Thermosäule 

Beobachtete 

Thermosäule 

Beobachtete 

vom  Ende 

Wärme  - 

vom  Ende 

Wärme- 

des gichtbaren 

wirkung 

des  sichtbaren 

wirkung 

Rot 

Rot 

0  mm. 

20,0 

3  mm. 

29,5 

1 

24,5 

4 

31,0 

2 

27,0 

5 

.  31,5 

1)  Herschel,  Philosophical  Transaktione  of  London  R.  S.  for  1840.  p.  52—59. 

2)  Dramer,  Philosophical  Magazin  3  series  vol.  XXII  (Mai  1843). 

3)  Meltom,  Comptes  Bendns  T.  XL  Poggend.  Ann.  XLIX. 
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Abstand  der 

Thermosiinle 

vom  Ende 

dos  sichtbaren 

Rot 

0  mm. 

7 

8 

9 
10 
11 
12 


Beobachtete 
Wärme- 
wirkung 

31,5 
33,0 
32,5 
31,0 
30,0 
30,0 
28,0 


Abstand  der 

Therm  osäule 

vom  Ende 

des  sichtbaren 

Bot 

1 3  mm. 

14 

15 

16 

17 

18 


Beobachtete 
Wärme- 
wirkung 

27,0 
22,0 
18,0 
14,5 
13,0 
8,5. 


Ähnlich  war  die  Verteilung  im   dunklen  Teile   des  durch   ein  Stein-, 
salzprisma  entworfenen  Spektrums,  nur  dafs  die  Wärmewirkung  eine  viel 
beträchtlichere  war,  ein  Beweis,  dafs  das  Flintglas  die  dunklen  Strahl 
nicht  unbeträchtlich  absorbiert,  ohne  dafs  aber  eine  auswählende  Absorpti 
stattfindet.    Dasselbe  zeigt  sich  im  Sonnen  Spektrum,  in  dem  die  Wi 
Wirkung  der  dunklen  Strahlen  verglichen  mit  derjenigen  der  leuchten 
Strahlen    eine    beträchtlich    gröfsere    ist    bei    Anwendung    von    Stein 
prisrnen  als  bei  Anwendung  solcher  von  Flintglas. 

Alles  das  beweist,   dafs  die   Diskontinuitäten  im  dunklen   Teile 
Spektrums  in  den  Wärmestrahlen  der  Sonne  selbst  vorhanden  sind, 
os  den  Fraunhoferschen  Linien  entsprechende  Lücken  sind.    Um  die  B: 
der  Lücken  gegenüber  den  Fraunhoferschen  Linien  des  sichtbaren  Spek 
zu  erklären,    hat  man  anzunehmen,   wie  Lamansky  hervorhebt,   dafs 
selben   durch  Gruppen    von   Linien   gebildet  werden,   ähnlich   den  brei 
Gruppen  im  ultravioletten  Teile  des  Spektrums. 

Die  Beobachtungen  Lainanskys  wurden  später  bestätigt  und  we 
lieh  erweitert  durch  die  Beobachtungen  von  Mouton1),   Abney2)  und 
sonders  von   Langley3).     Es   gelang   zuerst  Mouton   die  Wellenlänge 
dunklen  Streifen  auch  im  ultraroten  Teile  zu  bestimmen,  nach  einer 
thodo,  die  wir  im  nächsten  Paragraphen  besprechen  werden.     Abney 
die    Photographie    eines    grofsen    Teiles    des    ultraroten   Spektrums, 
Langley  konnte  mit  dem  von  ihm  als  Bolometer  bezeichneten  Mefsap 
sowohl  mittels  Beugung  der  Wärme  die  Wellenlängen  messen,  als 
die  Lage   der  dunklen   Streifen   in   dem   prismatischen  Spektrum   auf 
genaueste  bestimmen.     Das   Princip,   auf  welchem  das  Bolometer  be: 
werden  wir  im  vierten  Bande  kennen  lernen,    hier  sei  nur  erwähnt,  dift 
der  Widerstand,   welchen   der   elektrische   Strom   in   einem  Drahte  findet^ 
mit  der   Temperatur   des   Drahtes   zunimmt.     Langley   benutzt  diese  Er* 
fahrung,  indem  er  in  einem  Stromkreis  an  einer  Stelle  einen  feinen  Platin- 
draht  einschaltet.     Wird   dieser   Draht,    der   den   Fraunhoferschen  Linien 
parallel  ist,  durch  das  Sonnenspektrum  geführt,  so  wird  durch  Erwärmung 
des   Drahtes   der   Strom   geschwächt,    und   zwar  um  so  mehr,   je  stärkaH 


auea! 


1)  Mouton,  Comptes  Hendus  Bd.  LXXXVIII  p.  1189,  L XXX IX  p.  298. 

*2)  Abncy,  Philos.  Transactions  for  1880. 

3)  Langley,  American  Journal  of  science  vol.  XXV.  März  1888. 
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die   Erwärmung  des  Drahtes  ist.    Man  kann   deshalb  durch  Beobachtung 
dieser   Schwächung  des  Stromes  resp.  Messung  derselben,   die  Verteilung 
der    Wärme    im  Sonnenspektrum  erkennen.     Befindet  sich   der  Draht  an 
der  Stelle   einer  Fraunhoferschen  Linie ,  so  wird  der  Draht  nicht  erwärmt, 
es  muTs   somit  in  dem  Falle  der  Strom  stärker  sein,  als  wenn  Teile  des 
Spektrums  neben  der  Fraunhoferschen  Linie  auf  den  Draht  fallen.     Nach 
L»angley     ist    diese  Methode   weit   empfindlicher    als    die  Anwendung   der 
ThermoslLule,    und  in  der  That  die   später  zu  besprechenden  Messungen 
aber   die   Beugung  der  Wärme  liefern  den  Beweis  dafür.     Fig.  41  (siehe 
,    beiliegende   Tafel)    stellt    das    in    dieser   Weise    von    Langley   mit   einem 
ITlintglasprisma   erhaltene    Spektrum    dar.      Die   oberhalb   des   Spektrums 
Angegebenen  Zahlen  bedeuten  die  Minimalablenkung  der  betreffenden  Stelle, 
die  unterhalb  angegebenen  die  Wellenlängen  der  betreffenden  Stellen,  die 
0,000  Ol     Millimeter    als    Einheit    gesetzt.      Der    brechende    Winkel    des 
Prismas    war  G2°  34/  43",    der   Brechungsexponent   der   Linie  J)   gleich 
1,5798»  derjenige  der  Linie  H  gleich  1,6070.    In  der  bisher  vorliegenden 
Mitteilung  von  Langley  sind  weitere  Zahlen  zur  Bestimmung  der  Brechungs- 
exponenten   der    verschiedenen    Strahlen    noch    nicht    gegeben,    nach    der 
Zeichnung    würde    der   Brechungsexponent  des   äufsersten    Rot,    der  Ab- 
lenkung 43°  55'  entsprechend  gleich  1,5418  sein.     Die  Wellenlänge  des 
[  lufsersten  Rot  wäre  0,002  80.     Die  Beobachtungen  wurden  in  Allegheny 
angestellt  und  nur  solche  Tage  und   Stunden  zu  denselben  benutzt,    in 
welchen    der    Himmel   ganz    ohne   Wolken   war.     Wie   man    sieht    findet 
[  Langley  in  dem  prismatischen  Spektrum  das  Maximum  der  Wärmewirkung 
V ebenfalls   im   ultraroten   Teile;    schon  hier   sei   indes   darauf  hingewiesen, 
dafs    man   nicht   daraus   schliefsen  kann,    dafs   die    an    dieser  Stelle   des 
\-  Spektrums  erscheinenden  Strahlen  die  stärkst  erwärmenden  sind,  denn  es 
tritt  die  Wärmewirkung  wesentlich  begünstigend  im  Ultrarot  der  Umstand 
hinzu1),  dals  die  Dispersion  an  dem  roten  Ende  des  Spektrums  erheblich 
kleiner  wird.     Auf  die   gleiche  Breite  dos   Schlitzes  oder  auch  des  Bolo- 
meterdrahtes    fallen   erheblich    mehr   Strahlen,   je    weiter    man    sich    dem 
ultraroten  Ende  des  Spektrums  nähert. 

§.  24. 

Ausdehnung   der   Theorie   der    Brechung  und  Dispersion  auf 
die    dunklen  Wärmestrahlen.      Um   die   vollständige    Übereinstimmung 
der  Gesetze  der  Brechung  für  Licht-  und  Wärmestrahlen  zu  zeigen,  müssen 
wir   nach  Vorführung  der  Beobachtungen,   welche   eino   qualitative   Über- 
einstimmung in   den   Brechungs-   und  Dispersionserscheinungen  für  Licht 
und   Wärme  beweisen,  die  also  schon  einen  gewissen  Beweis  dafür  liefern, 
dafs   die  Wärmestrahlen  eine  Wellenbewegung  sind,   wie  das  Licht,  noch 
untersuchen,    ob   dieselbe   Beziehung    zwischen   den   Brechungsoxponenten 
der  Wärmestrahlen  und  ihren  Wellenlängen  besteht,  welche  wir  iin  zweiten 
Bande  §.  22  ff.  und  §.  28  für  das  Licht  gefunden  haben.    Für  die  Wänne- 
strahlen in   dem   sichtbaren   Teile   des   Spektrums  bedarf  es  dieses  Nach- 
weises  nicht  mehr,   da   wir   in   dem    sichtbaren  Teile   des   Spektrums  den 

1)  Man  sehe  darüber  Lundquütt,  Poggcnd.  Ann.  Bd.  CLV  und  §.  11. 
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rang  des  Drahtes  ist.  Man  kann  deshalb  durch  Beobachtung 
rlehnug  des  Stromes  resp.  Messung  derselben,  die  Verteilung 
i  im  Sonnenspektruin  erkennen.  Befindet  sich  der  Draht  an 
aner  Fraunhoferschen  Linie ,  so  wird  der  Draht  nicht  erwärmt, 
nit  in  dem  Falle  der  Strom  starker  sein,  als  wenn  Teile  des 
neben  der  Fraunhoferschen  Linie  auf  den  Draht  fallen.  Nach 
t  diese  Methode  weit  empfindlicher  als  die  Anwendung  der 
0,  und  in  der  That  die  später  zu  besprechenden  Messungen 
lugong  der  Wärme  liefern  den  Beweis  dafür.  Fig.  41  (siehe 
Tafel)  stellt  das  in  dieser  Weise  von  Langley  mit  einem 
una  erhaltene  Spektrum  dar.  Die  oberhalb  des  Spektrums 
i  Zahlen  bedeuten  die  Minimalablenkung  der  betreffenden  Stelle, 
Ib  angegebenen  die  Wellenlängen  der  betreffenden  Stellen,  die 
rülimeter  als  Einheit  gesetzt.  Der  brechende  Winkel  des 
r  62°  34'  43",  der  Brechungsexponent  der  Linie  D  gleich 
jenige  der  Linie  H  gleich  1,6070.  In  der  bisher  vorliegenden 
ron  Langley  sind  weitere  Zahlen  zur  Bestimmung  der  Brechungs- 
der  verschiedenen  Strahlen  noch  nicht  gegeben,  nach  der 
würde  der  Brechungsexponent  des  äufsersten  Bot,  der  Ab- 
1  55'  entsprechend  gleich  1,5418  sein.  Die  Wellenlänge  des 
lot  wäre  0,002  80.  Die  Beobachtungen  wurden  in  Allegheny 
tnd  nur  solche  Tage  und  Stunden  zu  denselben  benutzt,  in 
r  Himmel  ganz  ohne  Wolken  war.  Wie  man  sieht  findet 
dem  prismatischen  Spektrum  das  Maximum  der  Wärmewirkung 
i  ultraroten  Teile;  schon  hier  sei  indes  darauf  hingewiesen, 
licht  daraus  schliefsen  kann,  dafs  die  an  dieser  Stelle  des 
erscheinenden  Strahlen  die  stärkst  erwärmenden  sind,  denn  es 
trmewirkung  wesentlich  begünstigend  im  Ultrarot  der  Umstand 
8  die  Dispersion  an  dem  roten  Ende  des  Spektrums  erheblich 
L  Auf  die  gleiche  Breite  des  Schlitzes  oder  auch  des  Bolo- 
8  fallen  erheblich  mehr  Strahlen,  je  weiter  man  sich  dem 
Snde  des  Spektrums  nähert. 

§.  24. 

hnung  der  Theorie  der  Brechung  und  Dispersion  auf 
m.  Warmestrahlen.  Um  die  vollständige  Übereinstimmung 
der  Brechung  für  Licht-  und  Wärmestrahlen  zu  zeigen,  müssen 
orfuhrung  der  Beobachtungen,  welche  eine  qualitative  Über- 
l  in  den  Brechungs-  und  Dispersionserscheinungen  für  Licht 
beweisen,  die  also  schon  einen  gewissen  Beweis  dafür  liefern, 
trmestrahlen  eine  Wellenbewegung  sind,  wie  das  Licht,  noch 
,  ob  dieselbe  Beziehung  zwischen  den  Brechungsexponenten 
fcnfclen  und  ihren  Wellenlängen  besteht,  welche  wir  im  zweiten 
!  ff,  und  §.  28  ftlr  das  Licht  gefunden  haben.  Für  die  Wärme- 
dem  fichtbaren  Teile  des  Spektrums  bedarf  es  dieses  Nach- 
mehr, da  wir  in  dem   sichtbaren  Teile  des  Spektrums  den 

darüber  Lwidquist,  Poggend.  Ann.  Bd.  CLY  und  §.  %1. 
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iuf  die  dunklen  Strahlen. 


§.  s*. 


Wärmewellen  dieselbe  Wellenlange  beilegen  müssen,  wie  den  an  den  be- 
treuenden Stellen  dos  Spektrums  vorhandenen  Lichtstrahlen ,  ja  da  wir, 
wie  immer  mehr  hervortreten  wird,  die  Wlinnestrahlon  eben  als  die 
Lichtstrahlen  selbst  ansehen  müssen.  Es  ist  die  an  einer  Stelle  <\<-& 
Spektrums  auftretende  Wärme  Wirkung  die  Wärmewirknng  der  Licht -.trahlt'B 
selbst.  Für  die  nicht  sichtbaren,  nur  durch  die  Wärme  Wirkung  nbnj 
baren  Strahlen  ist  indes  noch  der  Nachweis  zu  liefern.  Sind  P  und  Q 
sowie  A„,  die  im  §.  23  des  zweiten  Bandes  näher  charakterisierten  Kon- 
stanten, so  leiteten  wir  für  den  Breckungsexponenten  u  eines  Strahles  von 
der  Wellenlänge  A  für  durch  sichtige  Körper  die  Gleichung  ah 


■  1  i 


=  —  PL9 


A* 


In  der  Gleichung  ist  die  Vorausset zung  gemacht,  dafs  in  dem  brechen- 
den Körper  nur  eine  Art  von  Molekülen  vorhanden  ist;  sind  mehrere 
Arten  von  Molekülen  vorhanden,  so  tritt  auf  die  rechte  Seite  dar  Glei- 
chungen eine  Summe  von  Gliedern 


1  = 
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worin  jede  Summe  so  viel  Glieder  hat,  als  verschiedene  Arten  ' 

külen  vorhanden  sind,  die  einzelnen  Glieder  unterscheiden  sich  durch  die 

Werte  der  Konstanten  P,  Q  und  A^. 

Ich   habe    im   zweiten    Bande    diese    aus    der   Theorie    sich  ergebe 
vereinfachte,  den  Absorptionskoei'Hcienten  nicht  enthaltende  Gleichung  ■ 
für    farblos    durchsichtige    Körper    geprüft,    habe    inzwischen    aber  ] 
können1),   dafs    sie  auch    für  farbig«   Körper  gilt,   welche,    wie  Lösn 
von  sebwefel  sau  rem  Kupferoxyd  -Ammoniak,    selbst    kräftig,   nur  nieb 
stark   absorbieren,    dafs    sie   anomale    Dispersion    geben.     Für   die  jet 
Untersuchung    ist    dieser    Nachweis    wichtig,    da,    wie    schor 
Paragraphen  erwähnt  wurde,  die  verschiedenen  auch  farblos  durchsieb 
Substanzen  doch  gegenüber  den  Warme  strahlen,  und  wie  wii 
Paragraphon  nachweisen  werden,  gerade  gegenüber  den  dunklen  Str 
gefärbt  sind. 

Die  Untersuchung  dieser  Frage  bietet  indes  eine  Schwierigkeit,  i 
die  dunklen  Strahlen  nicht  sichtbar  sind.  Da  die  Thermosaule  I " 
Verschiedenheit  der  Wärmestrahlen  erkennt,  sondern  nur  das  Vorbai 
sein  der  Wärmestrahlen,  so  ist  es  schwierig  bei  dem  Hindurchfühle 
Thermosaule  durch  das  Spektrum  zu  erkennen,  welche  Strahlen, 
Wellenlängen  sich  gerade  an  einer  bestimmten  Stelle  des  Spektr 
finden.  Auch  die  Fraunhofer  sehen  Linien  im  dunklen  Teile  des  Spekt 
deren  Wellenlängen  Langley  gemessen  hat,  sind  wenig  geeignet,  da  die- 
selben bei  der  geringen  Dispersion  im  Ultraroten  so  schmal  sind,  dals 
ihre  Lage  mit  der  Thermosaule  nicht,  mit  dem  Bolometer  kaum 
hinreichend  scharf  bestimmen  kann. 

Diese  Schwierigkeit  ist  in  sehr  glücklicher  Weise  von  Mouton*J  über- 


I)    WnUner,  Wiedem.   Ann.  Bd.  XVII. 
3)  Moutcm,   Comptcä  liendus  T    LXXXVIll   p    1078     n 
'      bj*.    f..  Serie.    T,  XV1I1. 


adfn  worden,  durch  ein  Verfahren,  welches  gleichzeitig  die  Wellen- 
gen  und  die  BrechungMxponentei]  der  dunklen  W  firme  strahlen  mifst. 
■  '■wen  von  Mouton  bietet  anch  deshalb  ein  grofses  Interesse, 
Ichzettig  beweis! .  <i;M-  die  Gi  setze  der  Polarisation,  der  Doppel- 
■ebutn;  und  der  Interferenz  für  die  dunklen  Wflrmostrahlen  ganz  dio- 
Wn    nnd,    wie   t'ilr  die   Lichtstrahlen. 

I    man  zwischen  zwei   parallel    gestellte  Nieolsehe  Prismen  eine 

an«   Qnjwzplatte,   wiche  parallel  der  Ase  geschnitten  ist,    so,   dafs  die 

i  -.d.ions ebenen  der  Nicola  einen  Winkel  von  4t>"  bildet, 

werden    aas   einem  Bündel    paralleler    die   Kombination    durchsetzender 

■hlen   alle  jene  ausgelöscht,,  für  welche 

<r(»-«)-(s»  +  i)  \ 

,  wenn  d  die  Dicke  der  Platte,  o  der  Brechung«  exponent  der  ordent- 
b-n,  r  derjenige  der  aufserord entliehen  Strahlen  ist  und  m  eine  be- 
biga  ganze   Zahl   bedeutet,    ('II.  Band  p.   R4S   §.'  103.) 

man    die    dnrch    eine    solche    Kombination    hindurchgegangenen 

nhlen    auf    »in    Prisma    treten,    so   erhalt   man  ein  Spektrum,    welches 

ichwarzen  den    Talbotschen    Streifen   gleichen  Streifen  durchsetzt  ist. 

ir    einen    bestimmten    Streifen   die    beiden  Breehnngseiponenten 

iml   r  und  gleichzeitig  die  Wellenlänge  J.  zu  bestimmen,  wandte  Mouton 

:    zum    Entwerfen    des    Spektrums    ein    Qnarzprisma   an,    dessen 

Kfceade   Kante  der  Achse  des  Krystalls  parallel  war.     Es   wurde    dann 

n:ilion  der  beiden    Nicols    mit    der  Quarzplatte    zunächst  so  ge- 

':,  dafs  die  Polarisation sebeno  der  Nicols  der  Achse  parallel  war.    Das 

austretende    Licht    ging    nur    als    ordentlich    gebrochenes 

b  das   l'risma;  die  Messung  der  Ablenkung  eines  bestimmten  dunklen 

uil  den  Brechnngseiponenten  o  des  als  ordentlichen  durch 

Quant  gegangenen  Strahles.    Daraul'  wurde  die  Kombination  der  Nicola 

latte  uni  90°  gedreht,    so    dafs    die  Polarisatinnsebene  der 

->■    des    Prismas    senkrecht   war.      Das    Licht  ging  nur  als 

•MnlenUiili    gebrochenes    durch    das    Prisma,    die    Messung    der    Ab- 

ii'.   de.ssen  ordentlicher  Brechungsexponent  vorher 

utiuit  «;vr,   Lribt  den  außerordentlichen    Breilnuig.sexptiiieiiten    für  die- 

■  I  nge  i. 

■  i  (Stich    zunächst    für  eine  bekannte  Wellenlänge 

an,    wenn    aufserdem    die    Dicke   der   Platte   gemessen  ist, 

aah    'ii"    Zahl   m    bestimmen.     Wenn   man  den  Versuch 

für   eine    Anzahl   bekannter  Wellenlängen    die 

«*iiot[Mi  macht,    so    kann    man    auch    die    Plattendicke  aus   diesen   Ver- 

tfan    macht   etwa    die    Messungen    für   einen  Streifen  in 

Linie   Tl    von    der   Wellenlänge   k , ,    zahlt   die  Anzahl    der 

wischen    diesem    und  einem    Streifen  etwa    in  der  Nlihe 

an  der  Wellenlänge  iL(  liegen,  die  Zahl  sei  <{,  so  ist 

™«  (iMehnngen  gestatten  sowohl  m  als  tl  zu  bestimmen. 
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Hat  man  so   d   resp.  m  für   eiue  bekannte  Wellenlänge  bestimmt,  so 
verfährt  man  zur  Durchführung  dieser   Methode   für  die  dunkeln  Strahlen 
folgendermaßen.    Man  konzentriert  durch  eine  Linse  von  nicht  zu  kleiner 
Brennweite    ein    Bündel    Sonnenstrahlen    auf    einen    Spalt,     der       i.ii    in; 
lf  renn  punkte  der  Linse  belindet.     Zwischen  Linse  und  Spalt  befinden  sich 
die  beiden   Nicols   mit  der  Quarzplatte.     Der  Spalt   steht   in   dem  Brenn- 
punkte einer  zweiten  Linse,  welche  als  Collimator  dient,  so  dafs  die  dnreli 
den    Spalt    getretenen    Strahlen,    nachdem    sie   durch   die  Linse  gegangen 
sind,  sich  als  paralleles  Strahlenbündel  fortpflanzen.     Die  Strahlen  treten 
ihmu    durch    das    Prisina    und    wieder    auf    eine    Linse,    welche    in    ihrer 
Brennebene  ein  scharfes  Bild  des  Spektrums  entwirft.     In  der  Brennebene 
befindet  sich  eine  lineare  Therm  osüule,  welche  auf  einem  geteilten  Kreiso 
bewegt   wird,   in   dessiin    Mittelpunkt,   wie    Ixd    dein    Speklmmeter   sich   das 
Prisma  befindet.     Mau  stellt  das  Prisma  fest,  etwa  so,  dafs  das  äufserete 
mit  der  Thermosilule    erkennbare    Ultrarot   das    Minimum   der  Ablenknng 
erhält,  und  mifst  die  Ablenkung  einer  bestimmten  siebtbaren  Linie,  etw» 
der  liinie  D.     Aus    der    so    gemessenen    Ablenkung    und    dem    bekannten 
Breehungseiponenten   der   Linie  Ii   berechnet  man  nach  den  Gleichungen 
des    £?.   IG  des    II.  Bandes    den    Einfallswinkel    i    der   Strahlen    und    den 
Austrittswinkel    i'   der   gelben    Strahlen.     Man    bringt  darauf  die    lineare  [ 
Thermosilule  zunächst  an  die  Stelle,  an  welcher  die  Linie  1)  im  Spektrum  l 
erscheint   und    schiebt    dieselbe    nach   und   nach  bis  an  die  Stelle  der  im  I 
roten  und  weiter  im  ultraroten  vorhandenen    Interferenz  streifen ,    die  sieb 
dadurch    erkennen    lassen,    dafs    der    Thermostrorn    erheblich    geschwächt    I 
wird,   wenn  ein  solcher  Streifen    auf  die    Thermosäule   fällt.     Ziehen  wir  I 
die  Differenz  zwischen  den  Ablenkungen  des    gelben  Lichtes   und  des  t*-  I 
ohaebteten  Streifens  von  dem  für  das  gelbe  Licht  gefundenen   Wert«  dö  <3 
Austrittswiukels  i'  ab,    so   erhalten   wir  den  Austrittswinkel    für  den  1«-  1 
treffenden  Streifen.     Aus  diesem,  dem  vorher  berechneten  Einfallswinkel  i  1 
und  dem    bekannten    brechenden   Winkel   des    Prismas   erhält   man  in  be-  j 
kannte  r  Weise  den  Brechungsexponenten  des  betreffenden  dunkeln  Streit**  I 

Man  verfahrt  so,  indem  man  die  Zahl  der  zwischen  einem  bekuwMl 
im  sichtbaren  Kot  liegenden  Streifen,  für  den  also  m  bekannt  ist,  uai  J 
einem  zu  messenden  Streifen  sieh  zeigenden  kalten  Streifen  gleichieiti|  ■ 
sorgfältig  bestimmt,  einmal  wenn  die  Polarisationsebone  der  Nicole  J«  1 
Achse  des  Quarzprismas  parallel  ist  und  ein  zweites  Mal ,  wenn  dies*  I 
Ebene  zur  Achse  des  Quarzprismas  senkrecht  ist.  Die  erste  Reihe  pW 
diu  ordentlichen,  die  zweite  die  auf- erordentlichen  Brechungseiponent«  1 
dm-  bei  reffenden  Streuen,  somit  da  der  Wert  Ton  im  für  jeden  Streih*! 
au;:  ilii-  Zählung  derselben  sich  ergibt,  alles  was  erforderlich  ist,  ■■■ 
(ig   die   Brecliiiuyse\püu.'uleu    und   die   Wellenlängen   der   eio«h*l 

■  ii     -ii    berechnen. 

Dafs    diese    Methode    durchführbar   ist,    beweist,    wie    schon  erwttMH 

wurde,    dafs    die    tleset/.e    der   Polarisation,    der   Doppelbrechung  und  dtfl 
I  mkwln    Strahlen    dieselben  sind,    wie    für  die  sichtb»fl»l 
Ikralüwi. 

Mi.tbede    von    Mintiii    i-i    nicht    nur    geeigne!     ■;.-     i;i 
■■  -i-    mein    siebt  barer  Wellen    im  Quarz  zu   be- 
»uch    Uli     ,  Hut    man    nämlich    die  Messungen  mit 
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einer  bestimmten  zwischen  den  Nicols  angebrachten  Quarzplatte  und 
Quarzprisma  einmal  vollständig  durchgeführt,  so  kann  man  das  Quarz- 
prisma durch  jedes  andere  ersetzen.  Die  mit  dem  Quarz  durchgeführten 
Versuche  haben  die  Wellenlängen  der  einzelnen,  durch  die  Zahl  der  zwi- 
schen denselben  und  einem  bekannten  im  sichtbaren  Rot  liegenden  vor- 
handenen Streifen,  charakterisierten  Streifen  geliefert,  und  die  mit  dem 
Prisma  der  beliebigen  Substanz  hervorgebrachte  Ablenkung  liefert  die 
Brechungsexponenten  dieser  Substanz. 

Mouton  hat  in  dieser  Weise  die  Brechungsexponenten  aufser  für 
Quarz  auch  für  ein  Flintglas  bestimmt,  dessen  Brechungsexponent  für  die 
D  Linie  1,617  90  war.  Die  von  ihm  erhaltenen  zusammengehörigen 
Werte  der  Wellenlängen  und  Brechungsexponenten  sind  folgende,  wobei 
,  ich  bemerke,  dafs  die  Wellenlängen,  wie  wir  es  auch  im  zweiten  Bande 
gethan  haben,  in  7ehntau6endstel  Millimeter  als  Einheit,  ausgedrückt  sind. 


Wellenlängen 

Brechungsexponenten  n 

X 

Quarz  ordentl.       Quar? 

;  aufserordentl. 

Flintglas 

8,8 

1,5371 

1,5400 

1,6040 

10,8 

1,5338 

1,5427 

1,5998 

14,5 

1,5289 

1,5377 

1,5939 

17,7 

1,5247 

i,5335 

1,5894 

21,4 

1,5191 

1,5278 

1,5841. 

Ganz  besonders  wertvoll  zur  Prüfung,  ob  dieselbe  Gleichung  die 
Brechungsexponenten  für  die  sichtbaren  und  ultraroten  Strahlen  darstellt, 
ob  also  die  Dispersionstheorie  ohne  weiteres  auch  für  die  ultraroten 
Strahlen  gilt,  sind  die  Beobachtungen  Mouton s  der  Brechungsexponenten 
der  ordentlichen  Strahlen  im  Quarz.  Für  die  ordentlichen  Strahlen  im 
Quarz  liegt  nämlich  eine  Beobachtungsreihe  von  Esselbach1)  vor,  der  die 
Brechungsexponenten  der  Strahlen  bis  zu  der  Wellenlänge  3,09  im  äufsersten 
ultraviolett  gemessen  hat.  Aufscrdem  liegt  die  schon  im  II.  Bande 
8eite  350  erwähnte  Beobachtungsreihe  von  Mascart2)  vor,  der  bis  zu  der 
Wellenlänge  3,36  vorgeschritten  ist. 

Die  von  Esselbach  und  die  von  Mouton  gefundenen  Werte  der 
Brechungsexponenten  der  ordentlichen  Strahlen  im  Quarz  lassen  sich  in 
der  That  durch  ein  und  dieselbe  Gleichung 

n*  -  1  -  -  PI'  +  Q  -»A,- 

darstellen.     Berechnet  man  aus  dem  Werte  Moutons 

k  =  14,5     .     .     n  =  1,5289 
ond  den  von  Esselbach  gegebenen 

1)  Esselbach,  Poggend.  Ann.  Bd.  XCV1II. 

2)  Mascart,  Comptes  Rendus  LV1I  p.  789.  LVIII  p.  1111.  Ich  bemerke 
Wer,  dafs  leider  in  der  Tabelle  der  Brechungsexponenten  <lor  ordentlichen 
Strahlen  im  Quarz  auf  Seite  350  des  zweiten  Bandes  sich  eine  Verwirrung  ein- 
geschlichen hat  und  bei  der  Korrektur  übersehen  ist.  Der  dort  für  b  ange- 
gebene Wert  gilt  für  F ,  und  ebenso  müssen  alle  folgenden  Brechungsexponen- 
ten um  eine  Zeile  tiefer  gesetzt  werden.  Der  für  b  von  Mascart  gegebene  Wert 
1,6477  ist  durch  ein  Versehen  ausgefallen. 


IHK  Ausdehnung  der  Diapersionstheorie  auf  die  dunklen  Strahle«.         §.  24, 

l  =  6,87      .     .     n  =  1,5414 
1  =  3,09     .     .     n=  1,ST87 
die  drei  Konstanten  P,  §  und  A„,  der  obigen  Gleiehung,  so  wird 
P  =  1,782  364  log  P  —  0,250  9719 

C  =  1,782  134  log  Q  =  0,250  9404 

^  =  0,762  993         log  i*  —  0,882  5204—  1 . 

Die  von  den  beiden  Ueolmchteru  und  diu  mich  dieser  Gleichtun;  l>r- 
rechneten  Werte  der  Ikecliuiigsexponenten  sind  in  folgender  Tabelle  zu- 
aaw  inenge  stellt»  gleichzeitig  mit  den  Differenzen  zwischen  Beobachtung  und 
Ileuhnung 

Wellenlängen  Brechungsexponenten  n      Breehungses]ponentcn  Wellen!  So  gen 

l  heob.  her.  J  nach  Uucait 

21,4 


1,4 

1,5191 

1,5176 

— 

15 

7,7 

1,5247 

1,5241 

— 

6 

4,5 

1,5289 

1,5289 

1- 

0 

0,8 

1,5338 

1,5341 

+ 

3 

8,8 

1,5371 

1,5373 

+ 

2 

6,87 

1,5414 

1,5414 

± 

0 

6,66 

1,5424 

15421 

— 

3 

fi,89 

1,5446 

1,5446 

+ 

0 

5,26 

1,5476 

1,5475 

-  — 

1 

4,845 

1,6500 

1,5500 

(- 

0 

4,29 

1,551(3 

1,5544 

— 

2 

3,93 

1,5586 

1,5584 

— 

a 

3,79 

1,5605 

1,5602 

— 

3 

3,66 

1,5621 

1,5622 

+ 

1 

3,50 

1,5646 

1,6649 

+ 

3 

3,36 

1,5674 

1,5675 

+ 

1 

3,29 

1,5690 

1,5680 

1 

3,23 

1,5702 

1,5702 

+ 

0 

3,0'J 

1,5737 

1,5737 

+ 

0 

,5497 

,5543 

,5582 

,5602 

3.82 

,5i!15 

3,73 

,5640 

3,58 

,5668 

3,44 

,5684 

3,36 

Wie  die  vierte  Reihe  der   Tabelle    zeigt,    erreichen    die  Untersch 
zwischen  Beobachtung   und    Rechnung   nur   einmal    und   zwar   für  den  ■ 
der  Uufsersten  Grenze  des  Spektrums  gefundenen  Wert  die  dritte  Decimi 
die    sonstigen    Differenzen   überschreiten   nirgendwo    die    durch    die  t 
moidlicben    Unsicherheiten    bedingten    Grenzen.      Daraus    und    ebenso  i 
der  unregelniüfsigen   Vcrti'ihmg    ■  lor    Differenzen    nach    der    positiven  s 
negativen  Seite    folgt  zweifelsohne,    dafs    die  von  uns  ans  der  HelnuV 
sehen    Dispersionstheorie    abgeleitete    Gleichung   die    Brecbungsexpone 
für  die  ganze   Ausdehnung  des  Spektrums  darstellt,  in  einer  Ausdehi 
hei  welcher  die  Wellenlängen  sieb  im  Verhältnis   1  zu  7   ändern. 

Die  von  Maacart   gegebenen   Zahlen    stimmen    mit   denen 
sn weit,    sie    sieb    mmveifelliaR.    aul    die  sclhm    Wellenlängen    beziehen, 
trefflich  überein;    im    Ultravioletten   stimmen   die   von  Mascart  gegebe 
Werte  für  gleiche  Welleriliin^en  ■/..   II.   ;;,:.li'.  nicht  so  gut  zu  denen  Essel- 
~>r  Unterschied  betragt   an    dieser  Steile    eine  Einheit  der  dritten    I 


Wtnne  dtns  b  KBrpet 

igen  Werte    im    ultraviolett   sind    etwaB   grßfser 
nach     der   an  ■   den   EsselbaehBchen   Zahlen  abgeleiteten  Gleichung 
Es  gibt,  diu  Gleichung  fiir 
A  =  3,TS     -i  =  1,561 1     anstatt  1,8615 
9,68  1,5684  „        1,5840 

3,44  1,5661  „        1,5668. 

Die    Verschiedenheit  der  Zahlen  von   Esselbaeb    und  Mascart  beweist 
in    den    unsichtbaren    Teilen    des    Spektrums   die    Unsicherheit 
lit-obachtong    so    grofs    iat,    dafs    die    Differenzen    /wischen    den    von 
-.lliiirh  beobachteten  und  den  nach  unserer  Gleichung  berechneten  Werten 
r   Bre«hangae»ponenten  in  der  Tliat  innerhalb  der  Grenzen  der  Unsicber- 
it  liegen. 

Auch   bic-r  zeigt  sieh  in  unserer  Gleichung,  was  wir  schon  im  zweiten 

;i".T    bemerkten,    dafs    sehr   nahe   P  =  Q   ist.     Indes   lUfst   sieb 

i    niiht.,     was    für    das    sichtbare    Spektrum    der    durchsichtigen    Iwper 

inreiebend  ist,  P  =  Q  setzen,  somit  können  wir  nicht  die  verein- 

■  Ifaichong 


r  Berechnung  benutzen.     Die  Ks- sei  bachseh.cn    Zahlen   allein   lasten    sirli 
Gleichung  fast  ebenso  gut  darstellen,  wie  durch  unsere 
;  diese  Gleichung  liefert  aber  dir  ein  unendliches  k  als  Broehunga- 
n  etwa   1,526.     Die  Moutonschen  Zahlen  lassen  sich  auch  allein 
Inrcli  die  vereinfachte  Gleichung  darstellen,   berechnet  man  ans  den 
f  für  A  ™  8,8  und  k  =  21,  4  die  Konstanten,  so  werden  die  zwischen 
n  Werte  viel  zu  klein.  Man  bedarf  also  zur  Darst.ellum/  der  Dispersion 
i  das  ganze  Spektrum  stets  der  Gleichung  mit  drei  Konstanten. 
i  ergibt  sich  aus  diesen  Untersuchungen,  dafs  die  Brechnngsgesotzo 
üuestrahlen  in   der  Tbat  vollständig  mit  denen  für  das  Licht 
Einen  weitem  Beweis  für  diese  Übereinstimmung  liefern 
lel linsen.      Der  Name  Brennpunkt  bei  denselben  rllhi't  daher,  dafs 
iso    alle   Würmestrahlen    treffen,    wie   die   Lichtstrahlen; 
in  denselben  entxtmdliche  Gegenstande,    wahrend  die  Sonnen- 
ihm   konzentriert  sind,    so    entzünden    sich  diese  sofort.     Um 

■  '■    ige  die   Wanne  irdischer  Quellen  zu  konzentrieren,  bedarf  es 
-leinsalz,  da  gerade  die  von  irdischen  Wärmequellen  ausgehen- 

*  Wlraestrahlen  das  Glas  nnr  wenig  zu  durchdringen  vermögen.     Mit 
alz    bann    man    aber   nach    Melloni    dio  irdische  Warme 
trieren,  wie  die  Sonnenwürme  mit  Glaslinsen. 

§■  25. 
Durchgang   der  Wärme   durch   Körper.     Die    Körper   toilen   sich 
blenden  Wurme  in   zwei   Klassen,  ebenso  wie 
D     «um    Licht;    die    einen   lassen   die    Wurme    durch,    sie 

■  :  min.    die    andern    entsprechen    den    undnreh sichtigen    Körpern, 

Wirme   nicht    dnreh.    sie    sind    udialhenrian.      Wie   aber   dio 
:■:  r  weiter  zerfallen  in  farblos  durchsichtige,  und  aolclw, 


l'JO  Durchgang  der  Wärme  durch  Körper.  §.  25. 

wnlrliH  vorwiegend  eine  Lichtart  durchlassen,  so  zerfallen  auch  die  dia- 
l.liiti'iiuiiinn  Kürpur  in  thermisch  nicht  gefärbte,  wie  das  Steinsalz,  und  in 
tln-nnirirli  gH'ilrhte  oder  thermochroische  Kfirper,  welche  die  verschiedenen 
Wilriiinartmi,  von  deren  Kxistenz  die  im  vorigen  Paragraphen  angeführten 
Wrsudio  uns  überzeugten,  in  verschiedenem  Mafse  durchlassen«  Die  Eigen- 
Nt-.liuli  der  Knrper,  verschiedene  W armestrahlen  in  verschiedenem  Mafse 
durchzulassen,    bezeichnet    man   als  Thermochrose  oder  als  Diathermansie. 

hin   genauere   Untersuchung   der   Diathermanität  überhaupt  und   der 
hiathennansie  insbesondere  hat  für  uns  ein  doppeltes  Interesse;    zunächst 
lehrt,  uns  dieselbe,  wenn  wir  Strahlenbündel  von  bekannter  Beschaffenheit 
in  die  Körper  eintreten  lassen,  die  thermische  Färbung  der  Körper  kennen; 
hüben  wir  diese  aber  kenneu  gelernt,  so  dient  gerade  diese  Untersuchung 
uns  dn/.ut  die   lleschatVenheit  der  Wärmestrahlen  verschiedener  Quellen  zu 
/eigen,  welche  /u  bestimmen  wir  kein  anderes  so  bequemes  Mittel  haben. 
In   dieser   Beziehung   miuI    die   Untersuchungen   über  Wärmestrahlung  um 
vieles  schwieriger  als  diejenigen  über  das  Licht,  da  unser  Gefühl  uns  nicht, 
wie   das   Auge   die   verschiedenen  Karben,    die    verschiedenen  Wärmen  er- 
kennen liilst,  es  vielmehr,  wie  die  Untersuchungen  des  vorigen  Paragraphen 
gezeigt   haben,  immer  besonderer,  keineswegs  in  allen  Fällen  anwendbarer 
Kinrichtungeii    bedarf,   wenn    wir   die    Wärmestrahlen    durch  ihre  Wellen- 
langen   eharakt erisieren    wollen.      Ks   i>t    deshalb   bisher   fast  ausnahmslos 
die   Wanuetarbung   gewisMT  Körper   al>   Mittel  benutzt,   um   die  Wärme- 
Ntiahlen  ihrer   Art   resp.    Farbe  nach  /u  bestimmen. 

Wir  wenden  uns  ;.un.uh>t  yu  «un  Untersuchungen  Über  den  unmittel- 
kuvn  hmvluaug  bos:iv..t;iter  >:rahIo:iblmdrl  durch  verschiedene  Substanzen, 
hie  .uitrtihi  liv-iisreu  VeiMuhe  dai\il*-v  *in-.i  diejenigen  von  Masson  und  Jamin1). 

IVm-'.X-i  \\  .1  m  r e n  / -. :  i \\ mi  V -; rsiu- lu  n  die  Wärme  der  Sonnenstrahlen 
an  Kiii  M,":,.i.,.a\  >  Uutivv/i.  >..«:i:it,!i>'.v.i'.;I»'ii  wurlv  durch  ein  Steinsalzprisma, 
w  ■. ,■ '  v t  x\ e u  \  *".  n \ \ e he u  üb«' v  d .1  <  l . ■  e : •  r < w  \ i ru : :: .  : v.  -.  in  S pekt rum  ausei nander- 
m ■ !  e  <  * ,  1 1 1 1 .  i  d  ■.  ,■  W  .;  »•  ■  •  •.  .■  w  :  •.  %  *.i  •. u  >•  e  r  -•  ■  v.  •;  *  *.v.  :i  > :  ra h ien  durch  eine  Thermo- 
>  i.i  /  u * i • ,- ■  n . u- " • . .  w  ■.' '  .■ ' ■  ..•  >  ■  <c >. •. v .i ;  war ,  .: i »">  nur  Strahlen  von  nahezu 
%; L e . e :  v.  I ; i  w  " ■.  \ : •  "x .  •  ■. ■.  . :. • . ' *•: '. ".v  va :V ::.  I>.i  s  W" 5 r*v.*? spe kt rum  war ,  wie  wir 
xv : :  ".  \ . '  ■  •  •.  '.  v  ■  -.  v  .  ■  •  i :\  .: .  v  ■.  .* :  c v.  >r : "  c  :i  vh  ::a  ue  zu  ebenso  ausgedehnt^ 
w..'  ,*tN   '.   /■■yv'v-.:       n,.>s'   '..t«^   -,\  iv.     U-v.   .:.ie  dunklen  Wärmestrahlen 

« .  e-  .     i'iv       x     ..  •■     :\'\  .*.■>■.-. .   .c  :■■.:"••>■  :i  ::  kennen,  teilten  sie  den 

:  x  >■•.  v  ■■.:■■  n    \:\   ;    ^.-   - '.;-•    *J:-.".-    und  bezeichneten  die  in 
■  i*i -.■•. ■.•:■.  ^  ; ■■■-.'N1.: ü  »"  ■■  \   ••   .•■••■■.  sy.  ■■v-fii:.^s:en  brechbaren  Teile 


i  * 


;     .    .■■    W.-.x»  -.■!■   n  .     :..:...    L:'h:spf?ktrum  vorhandenen 

^  :      ■■»     t  •.  ■  :■.     i   .     •■    ■■■»i—  .'         .        "-    in^*?:anj-ii  vom  Rot,  welche 

:  *    *  v        x  »*»•■•■:     •■  '     .'      :..i.;  .:■!■.■■;«.;:    .:•.  s    L:-:h:  Spektrums.      Diese 

\\  :■..■■    »»     ■  .  •     i  ■  n  .-*■■*        -■    ^  irai*5    bezeichnet.     Die 

ii.  »  »        ^\  :  '.        V ■.•■■<.  ■ 'x      i  ■      :t     ^     x 

x  ■  •  -i   ~^*    *   •  nmm ~ ■*'')• 

V\    *     oe    x:wx     i  : '  tv ;  •  ,->..  ■: ■•  iciisr    -lin*    Intensität   der 

du«>kK'u   ^vu«ii;u»»x  .•.»•»■:     »■:!,;    '  k    ^" . *» »  ■  »^"..'»'•'.i   "'estiiünir .  und  in  das 

1^  -Mihh^*««  ti»i«l    "» ••,  v      v  ■;■.  .x    i.  i..    x  ■     \\\      Vr/jin.  t'oup«  de  physiqoc 
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betreffende  Strahlenbündel  eine  Platte  der  Substanz,  deren  Diathermanität 
untersucht  werden  sollte,  hineingestellt,  und  die  Ablenkung  der  Galvano - 
meternadel  neuerdings  beobachtet.  Bezeichnet  man  die  Intensität  der 
direkten  Strahlung,  gemessen  durch  die  Ablenkung  der  Galvanometernadel 
mit  i,  die  Intensität  der  Strahlen,  nachdem  sie  durch  die  betreifende  Platte 

hindurchgegangen  waren,  mit  i',  so  ist  der  Quotient    .    das  Mafs   für  die 

dnrchgelassene  Wärme,  also  das  Mals  für  die  Fähigkeit  des  Körpers,  die 
betreffende  Wärmemenge  durchzulassen. 

Masson  und  Jamin  begannen  damit,  den  Durchgang  der  in  den  leuchtenden 
Teilen  des  Spektrums  vorhandenen  Wärmestrahlen  durch  durchsichtige  färb- 
te Korper  zu  untersuchen.  Folgende  kleine  Tabelle  enthält  die  Resultate  ihrer 
Versuche  mit  Steinsalz,  Glas  und  Alaun.  Die  Platten,  durch  welche  die  Wärine- 
strahlen  hindurchgegangen  waren,  hatten  alle  drei  eine  Dicke  von  8  mm. 


ti       •  v  j  Menge  der  hindurchgegangenen  Wärme 

der  eintretenden  Wärme 


Steinsalz  Glas 


Grün  />4 

Gelb  7,ä 

Grenze  des  Kot  Lx 


0,92  0,91 

0,92        ,       0,93 
0,1)3  0,85 


Alaun 

0,92 
0,94 
0,84 


Gleiches  zeigten  Versuche  mit  Wasser,  auch  dabei  zeigte  sich  aufsor 
i  an  der  Grenze  des  Roten 

V  =  (),92 ; 


dieselben  zeigten  aber  weiter,  dafs  die  Dicke  der  durchstrahlten  Schicht 
i  innerhalb  der  Grenzen  des  Versuches  auf  den  Wert  des  Quotienten  ohne  Einflufs 
ist  Masson  und  Jamin  wandten,  um  dieses  zu  zeigen,  zwei  Glasrinnen  an, 
deren  Wände  aus  planparallelen  Platten  bestanden,  und  von  denen  die  eine 
10,  die  andere  60 cm.  lang  war.  Dieselben  wurden  nach  einander  entweder 
Uiit  Wasser  oder  verschiedenen  farblosen  Salzlösungen  gefüllt,  und  es  zeigte 
wich  stets,  dafs  die  durchgelassene  Wärmemenge  0,92  der  eintretenden  betrug. 

Daraus  folgt  zugleich,  dafs  der  Bruchteil  der  Wärmemenge,  welcher 
dnreh  die  Substanzen  nicht  hindurchtrat,  hauptsächlich  durch  die  Reflexionen 
%a  der  Eintritts-  und  Austrittsfläche  verschwunden  ist,  und  dafs  nur  eine 
Verschwindende  Menge  absorbiert  wurde,  da  sonst  bei  einer  Vergrößerung 
4er  durchstrahlten  Schicht  auf  das  Fünffache  ihrer  Dicko  eine  merkliche 
Abnahme  der  hindurchgetretenen  Wärme  sich  hätte  zeigen  müssen.  Es 
ergibt  sich  somit,  dafs  die  Wärmestrahlen,  welche  mit  den  Lichtstrahlen 
gleiche  Brechbarkeit  besitzen,  ebenso  wie  die  Lichtstrahlen,  ohne  absorbiert 
*ü  werden,  durch  die  durchsichtigen  Substanzen  hindurchgehen1). 

Zur  Untersuchung,   ob   sich   das   gleiche   Verhalten   der   Licht-   und 

1)  Lamansky  (Poggend.  Ann.  CXLV1)  Hndet  in  ganz  gleich  angestellten  Ver- 
lachen dieses  Resultat  nicht  bestätigt,  er  findet,  dafs  bei  dem  Durchgange  durch 
eine  Flintolaeplatte  von  Kot  0,12,  Orange  0,12,  Gelb  0,07,  Grün  0,oV»,  und  Blau 
0,06  zurückgehalten  wird.  Diese  von  Lamansky  erhaltenen  Zahlen  können  aber 
irohl  nicht  richtig  sein,  da  die  beiden  Reflexionen  heim  Eintritt  und  Austritt 
au  dem  Flintglas  die  Wärmestrahlen  bei  Renkrechter  Incidcnz  um  mehr  als 
0,06  schwachen  müssen.   Die  Menge  des  reflektierten  Lichtes  ist  an  jeder  Flüche 
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Durchgang  der  strahlenden  Wärme  durch  Körper. 


Wärraestrahlen  auch  bei  gefärbten  durchsichtigen  und  bei  undurchsichtig 
Körpern  zeige,  stellten  Masson  und  Jamin  dieselben  Versuche  an  i 
gefärbten  und  geschwärzten  Substanzen.  Platten  von  Glas  oder  Steinst 
welche  bis  zur  völligen  Undurch  sichtigkeit  mit  Bufs  überzogen  wart 
löschten  ebenso  alle  Wärmestrahlen  aus,  welche  in  dem  leuchtenden  Tee 
des  Spektrums  vorhanden  sind.  Ein  mit  Kupferoxyd  tief  rot  gefärbt 
Glas,  welches  fast  nur  homogen  rotes  Licht  durchläfst,  läfst  ebenso  n 
die  in  dem  roten  Teile  des  Spektrums  vorhandene  Wärme  durch,  kei 
gelbe,  keine  grüne.  Das  zeigte  sich  ganz  allgemein,  nur  durchsichti 
Körper  lassen  leuchtende  Wärme  durch,  und  auch  nur  solche»  welche  n 
dem  durchgelassenen  Lichte  gleiche  Brechbarkeit  hat. 

Um  die  völlige  Übereinstimmung  zwischen  dem  Lichte  und  der  i 
leuchtenden  Teile  des  Spektrums  enthaltenen  Wärme  zu  zeigen,  sucht 
Masson  und  Jamin  die  durchgelassenen  Licht-  und  Wärmemengen  numeri* 
zu  vergleichen.  Sie  wandten  zu  dem  Ende  drei  verschiedene  Gläser  a 
ein  grünes,  ein  blaues,  ein  violettes;  das  erste  der  Gläser  löschte  ?d 
ständig  das  Bot,  das  zweite  vollständig  Orange  und  Grün  aus,  alle  übrig 
Farben  gingen  mehr  oder  weniger  geschwächt  hindurch;  das  dritte  61 
liefs  nur  Bot  und  Violett,  keine  andere  Farbe  durch.    Es  wurde  nun  n 

dem  Thermomultiplikator  zugleich  der  Quotient    .   für  alle  durch  das  61 

hindurchtretenden  leuchtenden  Wärmen  und  durch  ein  photometrisch 
Verfahren,  welches  nicht  näher  angegeben  ist,  die  Intensität  des  hindurc 
getretenen  Lichtes  im  Verhältnis  zu  derjenigen  des  einfallenden  bestimi 
Die  Resultate  dieser  Messungen  sind  in  folgender  Tabelle  enthalten. 


Substanzen 


Grünes  Glas  • 


Blaues  Glas  • 


Violettes  Glas 


(:>-')' 


Bezeichnung   der  unter- 
suchten Licht    und 
Wärmestrahlcn 


Menge  der  durchgelasssenei 


Wflmestrahlen 


Lichtstrahlei 


j  Bot  . 
I  Orange 

Gelb  . 
'  Grün  . 
f  Bot    . 

Orange 

Gelb  . 

Grün. 

Blau. 
I  Violett 

Bot    . 

Grlin. 

Violett 


0,000 

0,000 

0,040 

0,044 

0,093 

0,080 

0,209 

0,217 

0,375 

0,390 

0,000 

0,000 

0,0012 

0,008 

0,002 

0,004 

0,131 

0,132 

0,461 

0,455 

0,032 

0,025 

0,000 

0,000 

0,046 

0,045 

(Man  sehe  Bd.  II.  §.  82  und  §.  28  dieses  Bandes.)    Setzen  wir  son 


den  Brechungsexponenten  des  Flintglases  gleich  1,6,  so  geht  bei  jeder  Reflexi 
0,06  verloren,  es  lnufs  also  ohne  jede  Absorption  allein  durch  Reflexion  etwa  < 
verloren  gehen.  Die  von  Masson  und  Jamin  beobachteten  Verluste  entsprech 
sehr  annähernd  den  durch  die  Reflexionstheorie  gegebenen. 
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Wie  man  sieht  sind  die  Verhältniszahlen  für  die  durchgelassenen 
ht-  und  Wärmestrahlen  bis  auf  die  unvermeidlichen  Ungenauigkeiten 
•  Beobachtung  einander  gleich;  es  ergibt  sich  somit,  dafs  die  mit  den 
chtenden  Strahlen  verbundenen  Wärmestrahlen  von  den  verschiedenen 
irpern  ebenso  zurückgehalten  oder  durchgelassen  werden,  wie  die  Licht- 
ihlen  selbst.  Man  kann  aus  einem  Bündel  Sonnenstrahlen  nicht  Licht- 
mhlen  einer  bestimmten  Brechbarkeit  fortnehmen,  ohne  die  entsprechenden 
irmestrahlen  ebenfalls  fortzunehmen1). 

Zu  denselben  Resultaten  kam  R.  Franz  *)  bei  der  Untersuchung  der 
iathermansie  farbiger  Lösungen;  er  fand,  dafs  die  Wärme,  welche  mit 
ir  Losung  gleiche  Farbe  hatte,  beim  Durchgange  durch  die  Lösung  stets 
q  wenigsten  geschwächt  wurde,  so  die  blaue  Wärme  in  blauen  Kupfer - 
nngen  etc. 

Wenn  man  sonach  aus  der  Durchsichtigkeit  eines  Körpers  auf  die 
t&thermanität  desselben  für  die  mit  den  leuchtenden  Strahlen  verbundenen 
'ännestrahlen  schliefsen  kann,  so  kann  man  das  jedoch  keineswegs  für 
0  dunklen  Wärmestrahlen,  welche  in  den  Sonnenstrahlen  das  Licht 
»gleiten.  Masson  und  Jarain  fanden  im  Gegenteil,  dafs  die  durch - 
ehtigsten  Substanzen  häufig  ganz  undurchgängig  sind  für  die  dunklen 
rirmestrahlen. 

Als  sie  die  vorhin  erwähnten  drei  Platten,  Steinsalz,  Glas,  Alaun, 
ran  Dicke  8mm.  betrug,  nach  und  nach  in  die  verschiedenen  dunklen 
lahlengruppen  01  bis  0,  brachten,  fanden  sie  folgende  durchgelassene 
rirmemengen : 


1 

Bezeichnung 
der  Wärmestrahlen 

Menge  dei 
Steinsalz 

:  durchgelassenen  Wärme 
von 

Glas                   Alaun 

0,93 

0,85 

j        0,84 

0,92 

0,88 

0,412 

0,92 

0,54 

1        <V^ 

0,91 

0,22 

0,00 

0,90 

0,00 

0,00 

Während  demnach  die  drei  Substanzen  gegen  die  leuchtende  Wärme 
ich  ganz  und  gar  gleich  verhielten,  alle  drei  vollkommen  diatherman 
•der  athermochroisch  sind,  verhalten  sie  sich  sehr  verschieden  gegen  die 
teilen  Strahlen.  Das  Steinsalz  ist  auch  nach  diesen  Versuchen,  wie  es 
fcfam  Melloni  angab,   fast  vollkommen   diatherman   oder  athermochroisch 


1)  Die  von  Lamansky  (Poggend.  Ann.  Bd.  CXLVI)  gegen  die  Richtigkeit 
faes  Satzes  auf  Grund  einiger  Versuche  erhobenen  Zweifel  sind  nicht  begründet, 
■ti  nhe  die  Anmerkung  auf  der  vorigen  Seite.  Ebensowenig  kann  ich  es  als 
«fcea  Grand  des  Zweifels  anerkennen,  dafs  Masson  und  Jamin  ihre  photometri- 
*tep  Methoden  nicht  beschrieben  haben,  wie  Lamansky  zu  meinen  scheint,  da 
*w&  hier  stets  nur  um  die  Vergleichung  zweier  gleich  gefärbter  Lichtmengen 

1)  &  Frmv,  Poggend.  Ann.  Bd.  CI. 


t 
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auch  gegen  die  dunklen  Strahlen  zu  nennen.  Das  Glas,  welches  ei 
durchsichtig  ist  als  Steinsalz,  hält  die  Strahlen  sofort  merklich  zu 
wie  sie  aufhören  zu  leuchten,  und  um  so  mehr,  je  geringer  ihre  B 
barkeit  wird.  Gleiches  gilt  für  den  Alaun,  der  sich  von  dem  Glase 
dadurch  unterscheidet,  dafs  die  Absorption  der  Strahlen  früher  eh 
und  sehr  viel  rascher  wächst. 

Alle  von  Masson  und  Jamin  untersuchten  durchsichtigen  Substs 
zeigten  ein  ganz  ähnliches  Verhalten,  sie  sind  alle  thermochroisch  in  E 
auf  die  dunklen  Strahlen,  sie  absorbieren  dieselben,  oder  lassen  sie 
durch  in  sehr  verschiedenem  Mafse.  Diejenigen,  welche  von  diesen 
stanzen  nicht  hindurchgelassen  werden,  sind  die  Strahlen  der  gerii 
Brechbarkeit  als  Bot;  einige  halten  nur  die  ausforsten  dunklen  Stn 
zurück,  andere  fast  alle  dunklen  Strahlen.  Man  kann  die  von  Masson 
Jamin  untersuchten  Körper  in  folgende  Reihe  ordnen,  je  nach  der  M 
von  dunklen  Strahlen,  welche  sie  zurückhalten.  Das  Steinsalz  hält 
gar  keine,  das  Eis  fast  alle  dunklen  Strahlen  zurück: 

Steinsalz, 

Flufsspat, 

Isländischer  Doppelspat, 

Glas, 

Bergkrystall, 

Alaun, 

Eis. 

Masson  und  Jamin  untersuchten  ebenfalls  den  Einflufe  der  Dicke 
Platte  auf  die  Transmission  der  Wärme.  Derselbe  wird  sich  natürlicl 
dann  durch  ein  einfaches  Gesetz  darstellen  lassen,  wenn  man  die  T 
mission  einer  einzigen  Wärmeart  betrachtet;  dann  aber  läfst  sich  nacl 
innigen  Analogie  zwischen  Licht  und  Wärme  schon  das  Gesetz  der  T 
mission  voraussehen.  Wie  wir  in  der  Lehre  vom  Licht  sahen *),  absorb 
Schichten  gleicher  Dicke  immer  denselben  Bruchteil  des  sie  treffe 
Lichtes.  Wird  in  der  Schicht  eines  Körpers  von  der  Dicke  eines  1 
meter  die  Intensität  J  des  eintretenden  Lichtes  auf  J  •  o  geschwächt,  i 
a  ein  Bruch  ist,  so  wird  es  in  einer  Schicht  von  der  Dicke  dmm.  auf  J 
geschwächt.  Wir  bezeichneten  damals  a  als  den  Schwächungskoeffici« 
des  Lichtes,  und  sahen,  dafs  er  abhängig  ist  von  der  Natur  der  Subs 
durch  welche  das  Licht  hindurchgeht,  und  von  der  Farbe  des  Lic 
Wenn  demnach  auf  einen  Körper  von  der  Dicke  d  Licht  fällt,  welches 
don  verschieden  gefärbten  Mengen  Mu  M2, ....  Mn  besteht,  so  bei 
das  austretende  Licht  aus  der  Summe 

Mx  a*  +  M*  a*d  +  Ms  az«  + Mn  aj. 

Dafs  in  der  That  dasselbe  Gesetz  der  Transmission  für  die  strahl 
Wärme  besteht,  haben  Masson  und  Jamin  durch  folgenden  Versuch  i 
gewiesen.  Sie  nahmen  eine  gelbe  Glasplatte,  deren  Dicke  d  ungi 
lmm.  betrug,  schnitten  dieselbe  in  mehrere  Stücke,  liefsen  die  g< 
Strahlen  des   Spektrums  Lz  durch   1,  2  oder  3   dieser  Gläser  hindi 

1)  Man  sehe  Teil  II,  Optik,  p.  269  ff. 
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en  und  mafsen  jedesmal  die  Intensität  der  austretenden  Wärmestrahlen. 
m  Durchtritt  durch  eine  Platte  wurde  das  Strahlenbündel  geschwächt 
ich  die  Reflexion  der  Wärme  an  der  vordem  und  hintern  Fläche  der 
itte  und  durch  die  Absorption  im  Innern  derselben.  Bezeichnen  wir 
i  Reflexionskoefncienten  mit  r,  den  Schwächungskoefficienten  mit  a,  so 
erde  nach  dem  Durchtritt  durch  diese  Platte  die  Intensität  des  Bündels 
.  r* .  rt*.  Fiel  dieses  Wärmebündel  auf  die  zweite  und  dritte  Platte,  so 
löte  es  wieder  gerade  so  geschwächt  werden,  nach  der  Durchstrahlung 
r  xweiten  Platte  mufste  daher  die  Intensität  sein  J .  r4  .  a2d,  und  nach« 
r  Durchstrahlung  durch  die  dritte  Platte  J .  rG  .  aw.  Zur  Bestimmung 
i  Reflexionskoefncienten  r  liefsen  sie  dasselbe  gelbe  Strahlenbündel  durch 
2  oder  3  Platten  farblos  weifsen  Glases  gehen.  Der  Effekt  der  Reflexion 
i&te  dann  derselbe  sein,  und  da  die  Absorption  der  gelben  Strahlen  dort 
it  gleich  0  ist,  a  also  gleich  1  gesetzt  werden  kann,  so  wurde  die  Intensität 
r  aus  den  Glasplatten  austretenden  Wärme  J>2,  JY4,  Jr6.  Durch 
vision  der  aus  den  gelben  Gläsern  austretenden  Intensitäten  mit  den 
s  den  weifsen  austretenden  erhielt  man  die  Koefficienten  <r*  a2<*,  a3*; 
g  man  aus  dem  zweiten  dieser  Koefficienten  die  Quadratwurzel,  aus 
m  dritten  die  Kubikwurzel,  so  mufste  man  stets  denselben  Wert  für 
finden.     Dafs  dieses  der  Fall,  zeigen  folgende  Zahlen: 

Anzahl  der  Nicht  zurück- 

durchstrahlten Platten  gehaltene  Wärme  ad 

1  ad  =  0,497  0,497 

2  au  =  0,2097  0,458 

3  a3d  =  0,0940  0,455. 

Das  Kleinerwerden  des  Koefficienten  ad  bei  mehreren  Platten  erklärt 
zur  Genüge  daraus,  dafs  für  weifses  Glas  a  vollständig  gleich  1  gesetzt 
i;  wie  wir  aber  wissen,  ist  das  für  Licht  nicht  strenge  der  Fall,  des- 
ist  es  nach  dem  Vorigen  auch  für  Wärme  nicht  vollständig  richtig. 
Wenn  demnach  aus  irgend  einer  Wärmequelle  auf  eine  Platte  eines 
jnnanen  Körpers  ein  Bündel  Wärmestrahlen  von  der  Intensität  J  und 
Zusammensetzung 

J  =  0i  +  o2  H 07  -f  Lt  -f  L2  h x7 

wo  die  einzelnen  0  und  die  einzelnen  L  je  nach  der  Natur  der  Wärme- 
sehr  verschiedene  Werte   haben  können,   so  wird  die  Intensität  J' 
*  aus  der  Platte  austretenden  Wärmebündels  sein 

J*  «=  Otbi  -f-  O^bt  •  •  •  •  ö7&7  -j-  L^di  X2ci2  -f-  •  •  •  •  X7ßi , 

orin  d  die  Dicke  der  angewandten  Platte  und  b{,  b2  .  .  die  Schwäcbungs- 
«meienten  der  dunklen,  an  a^  .  .  diejenigen .  der  leuchtenden  Strahlen 
deuten  Das  Verhältnis  der  beiden  Intensitäten,  welches  bei  den  Ver- 
dien gewöhnlich  angegeben  zu  werden  pflegt,  ist: 

r_      °A  +  °A  +  ""  Ol*?  +  Li  <  +  LA  +  -  --lA 

J  Oi  +  09-\ 07  +  Lx  +  IH  H L~ 

Da   die  verschiedenen  Wärmequellen  entströmenden  Strahlen  immer 
m  andere  Zusammensetzung  haben  werden,  so  wird  bei  ein  und  äeT*&\\&T\. 

13» 
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Substanz  der  Wert  dieses  Quotienten  für  die  verschiedenen  Wärmequella 
ein  verschiedener  sein  müssen.  Wir  werden  z.  B.  sicher  sein  können,  dal 
für  leuchtende  Wärmequellen  bei  durchsichtigen  Substanzen  der  Wert  cles 
selben  gröTser  sein  wird  als  bei  dunklen  Wärmequellen.  Bei  einer  naj 
derselben  Wärmequelle  wird  dieser  Quotient  einen  andern  Wert  h&M 
wenn  wir  die  Strahlen  durch  andere  Substanzen  gehen  lassen,  da  <& 
Koefficienten  b  und  a  sich  mit  der  Natur  der  Substanzen  ändern,  er  wirj 
ferner  einen  verschiedenen  Wert  haben  mit  der  Dicke  der  durchstrahlt« 
Schicht.  Schliefslich  ergibt  sich,  dafs  die  Zusammensetzung  eines  Strahle* 
bündeis  sich  ändert,  wenn  es  durch  einen  Körper  hindurchgegangen  ufl 
Die  Trans missions Verhältnisse  eines  solchen  Bündels  werden  daher  gnj 
andere  sein,  als  diejenigen  des  ursprünglichen  Bündels.  Es  mufs  z. 
für  ein  solches  Bündel  jener  Koefncient  viel  näher  gleich  der  Einheit 
wenn  es  eine  Platte  derselben  Substanz  noch  einmal  durchdringt,  wie 
bei  dem  ursprünglichen  Wärmebündel  war,  als  es  zum  ersten  Male 
eine  ebensolche  Platte  ging;  dagegen  mufs  der  Quotient  sehr  klein 
wenn  ein  Bündel  durch  eine  Platte  hindurchging  und  dann  durch  enj 
Platte  einer  andern  Substanz  hindurchgeht. 

Alle  diese  Folgerungen    sind  in    den   ausgedehnten    Untersucht 
Mellonis1)  und   Knoblauchs2),    welche    den  Durchgang    der  Strahlen 
verschiedensten  Wärmequellen  durch  die  verschiedensten  Substanzen  uni 
suchten,  bestätigt.     Ja  die  Resultate  der  Untersuchungen  dieser  Pfr 
können   nur  mit  Hülfe   der  soeben   abgeleiteten  Sätze  verstanden  w< 

Melloni  wandte  zu  seinen  Versuchen  hauptsächlich  vier  verschif 
Wärmequellen  an,  die  Flamme  einer  Öllampe,  entweder  eine  Arganc 
Lampe  mit  doppeltem  Luftzuge,  oder  eine  Locatellische  Fig.  40,  oder 
über  einer  Spiritusflamme  glühenden  Platindraht  Fig.  35,  oder  ein  dl 
erhitztes  Kupferblech  Fig.  38,  oder  einen  Leslieschen  Würfel,  einen 
siedendem  Wasser  gefüllten  hohlen  Metallwürfel.  Die  Anordnung 
Apparate  war  ganz  die  Fig.  34  dargestellte.  Die  auf  ihre  Diatheri 
zu  untersuchenden  Substanzen  wurden  auf  das  Tischchen  der  Met 
C  gesetzt.  Die  Beobachtungen  wurden  folgendermaßen  angestellt. 
nächst  wurde  die  direkte  Strahlung  der  Wärmequelle  beobachtet,  und 
ohne  an  der  Stellung  der  Wärmequelle  oder  der  Säule  etwas  zu  ändern, 
Intensität  der  die  Säule  treffenden  Strahlen  nach  Zwischensetzung  der 
untersuchenden  Substanz  bestimmt.  Um  sich  von  der  Konstanz  der  WJ 
quelle  zu  überzeugen,  beobachtete  Melloni  nochmals  nach  Fortnahme 
diathermanen  Substanz  die  Intensität  der  direkten  Strahlung.  Fand 
ein  kleiner  Unterschied  in  den  Intensitäten,  so  wurde  das  arithmel 
Mittel  aus  der  ersten  und  letzten  Beobachtung  als  die  Intensität  der  direktd 
Strahlung  zur  Zeit  des  Versuches  über  die  Diathermanität  der  Platte  g* 
nommen.     Zur  Kontrole  wurde  nochmals  mit  der  Platte  und  wieder  ohnJ 

dieselbe  beobachtet.    Es  mufsten  dann  die  Quotienten  f~  bei  der  Kombint 

tion  des  ersten  und  dritten  mit  dem  zweiten,  des  zweiten  und  vierten 


1)  Melloni,  Poggend.  Ann.  Bd.  XXIV,  XXVII,  XXVIII,  XXXV,  I erner  i 
Biots  Bericht  über  Mellonis  Arbeiten.    Poggend.  Ann.  Bd.  XXXVIII  und  XXXU 

2)  Knoblauch,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXX. 
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ritten,  des  dritten  und  fünften  mit  dem  vierten  Versuche  immer 
•en  Wert  liefern. 

olgende  Tabelle  enthält  eine  Anzahl  der  Versuche  Mellonis;  die 
tat  der  direkten  Strahlung  ist  immer  gleich  100  gesetzt.  Im 
1  ist  die  Tabelle  wohl  ohne  weiteres  verständlich.  Die  untersuchten 
l  der  verschiedenen  Körper  hatten   eine  Dicke  von  2,6  Millimeter. 


en  der  untersuchten 
Substanzen 


Hindurchgelassene  Wärmemenge  von 


der  Looatelli- 
schen  Lampe 


dem  glühen- 
den Platin 


dem  auf  300°  er- 
hitzten Kupfer 


dem  LeslicschoD 
Würfel  100° 


salz,  klar    .... 

spat 

il,  klar,  grünl.  .  . 
spat,  grünl.  .  .  . 
spat,  farblos  .  .  . 

elglas 

uystall 

itopas,  braun  .  . 
s,  chromsaures  Kali 

nge 

i,  farblos,  klar    . 

bleierz  

arspat 

.,  durchscheinend 

ur,  klar 

byst,  viol.,  klar  . 
»1.  Bernstein,  klar 
i,  durchschein.,  gelb 
alin,  klar,  grün 
nhorn    .... 
,  klar,  farbl. . 
lensäure,  klar 
i,  klar,  farbl. 
,  gelbbraun    . 
mtter,  weifs  . 
sr,  klar,  farbl. 
sehr  rein  .  .  . 


92 
78 
54 
46 
39 
39 
38 
37 

34 

33 

32 

24 

23 

23 

21 

21 

19 

18 

18 

14 

11 

9 

9 

9 

8 

6 


92 
69 
23 

38 
28 
24 
28 
28 

28 

24 

23 

18 

11 

19 

9 

5 

12 

16 

4 

5 

2 

2 

2 

0 

0 

0 


92 

42 

13 

24 

6 

6 

6 

6 

15 
4 
4 
3 
2 
6 
2 
0 
2 
3 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 


92 
33 
0 
20 
0 
0 
0 
0 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 


ie  beiden  ersten  Folgerungen,  welche  wir  vorhin  aus  der  Entwicklung 
ansmissionsgesetzes  nach  den  Versuchen  von  Jamin  und  Masson  zogen, 
in  dieser  Tabelle  ihre  vollste  Bestätigung;  sie  zeigt,  dafs  die  Zu- 
nsetzung  der  verschiedenen  Wärmequellen  entströmenden  Strahlen 
erschieden  ist.  Während  durch  sämtliche  untersuchte  Platten  die 
j,  welche  der  Locatellischen  Lampe  entströmt,  hindurchgeht,  lassen 
schon  diejenige  des  glühenden  Platin  nicht  hindurch,  und  sehr  viele 
diejenige  der  dunklen  Wärmequellen  vollständig  auf.    Es  kann  daß 
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nach  dem  Vorigen  indes  nicht  überraschen,  da  die  Wärme  dunkler  < 
nur  aus  dunklen  Strahlen  besteht,  dieselbe  sich  also  zu  derjenig 
leuchtenden  Quellen  verhält,  wie  ein  mehr  homogenes  Lichtbündel  zt 
aus  mehreren  Farben  zusammengesetzten. 

Aus  dem  Verhalten  des  Alaun  und  des  Eises  gegen  die  verschi 
Wärmequellen  kann  man  noch  weitere  Schlüsse  auf  die  Zusammen! 
der  Strahlung  der  verschiedenen  Wärmequellen  machen.  Beide 
halten  fast  sämtliche  dunkle  Wärmestrahlen  zurück,  lassen  die  leuct 
Strahlen  indessen  ungeschwächt  hindurch.  Demgemäfs  ist  auch  die 
sität  der  von  dem  dunkel  erhitzten  Kupferblech  und  von  dem  Lesl: 
Würfel  durchgelassenen  Wärme  gleich  0.  Von  dem  glühenden  Plati 
das  Eis  gar  nichts,  der  Alaun  0,02  der  eintretenden  Wärme  durch; 
folgt,  dafs  die  Intensität  der  leuchtenden,  vom  glühenden  Platin  am 
den  Wärmestrahlen  äufserst  klein  ist,  dafs  auch  dieses  vorwiegend 
Wärmestrahlen  aussendet.  Gleiches  gilt  von  der  Flamme  der  Locatel 
Lampe;  obwohl  diese  sehr  heil  leuchtet,  so  ist  doch  die  Inteusii 
leuchtenden  Strahlen  nur  ein  sehr  geringer  Bruchteil  der  gesamten 
sität  des  von  der  Flamme  ausgehenden  Strahlenbündels,  sie  kam 
einmal  0,06  betragen,  da  das  Eis  die  leuchtenden  Strahlen  volls 
von  den  dunklen  noch  einige  zum  Teil  durchläfst. 

Wie   gering  überhaupt  selbst  bei    den  intensivst  leuchtenden 
quellen  die  Menge  der  leuchtenden  Strahlen  gegenüber  den  dunklen  S 
ist,  ergibt  sich  auch  aus  neuern  Versuchen  von  Tyndall  *).     Wie  d 
gefunden  hat,   läfst  eine  vollkommen  undurchsichtige  Lösung  von 
Schwefelkohlenstoff   die    dunklen    Wärmestrahlen    fast    vollständig 
während  der  reine  wasserklare  Schwefelkohlenstoff  auch  die  hellen 
tenden  Strahlen  ohne  Schwächung    hindurchläfst.     Indem  er  die  S 
einer  Lichtquelle   einmal   durch  eine  Schicht   von  Schwefelkohlenst< 
dann  durch  eine  gleich   dicke  Schicht   der  Jodlösung  hindurchgehe: 
erhielt    Tyndall    in    der   Differenz    der    hindurchgegangenen    Strahl 
Menge   der  leuchtenden   Strahlen.     Die   Flüssigkeiten  wurden   bei 
Versuchen,  um  nicht  durch  die  Diathermansie  der  Gefafswände  Stö 
hervorzubringen,  in  Gefafsen  von  Steinsalz  benutzt.     Bei  Anwendun 
weifsglühenden    Platinspirale    fand    Tyndall    folgende    Ablenkunger 
Durchgange  durch 

Jodlösung  Schwefelkohlenstoff 

73°,0  73°,<) 

72°,9  73°,8 

Das  Verhältnis  der  durch  diese  Zahlen  angegebenen  Strahlen: 
ist  23  :  24,  so  dafs  von  der  gesamten,  von  weifsglühendem  Plat 
gehenden  Strahlenmenge  nur  etwa  0,046  leuchtend  ist. 

Für  die  Strahlen  des  elektrischen  Lichtbogens  erhielt  Tyndall  f 
Werte: 

Jodlösung  Schwefelkohlenstoff 

70°,0  72°,0 


75°,0  76 

76°,5  77°,5. 


1)  Tyndall,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXIV. 


angegebenen  Strahlenmengen  verhalten  sich  wie  '.i  :  10, 
als  also  in  den  von  der  intensivsten  irdischen  Lichtquelle  auagesandten 
hkn    BDf  0,1    leuchtend  sind. 

stellt  die    von    Tyndall    in   ahnlicher  Waise 
iramteu  Mengen  der  leuchtenden  und  dunklen  Strahlen  für  eine  Anzahl 
Würnieijuellen  i 


I 


Quelle 

leuchtende 

Str.il.]. 

n'lQnkl" 

Dunkle    Pl&tuupirale 

0 

100 

1U0° 

II 

100 

Rotglühende  Spirale 

0 

100 

Wwaeratoffflanune 

0 

Hill 

Glnnniine 

3 

(17 

Le  1 1  c  h  tgas  f  1  u  min  e 

4 

96 

Weifsglühende  Spirale 

4,6 

95,4 

Elektrisches  Liebt 

lO,o 

90,0. 

gibt  sich  aus  diesen  Zahlen  direkt,  dal's  die  von  der  rot  glühen - 
i  Spirale  ausgehende  Menge    von  leuchtenden  Strahlen  noch  unmefsbar 
erat     '!i"    h ellleuchtende    (HÜamme   giht   oine    inelsbare  Wänne- 
-kam/  der  leuchtenden  Strahlen. 

.,    rorbin  sahen    sind  aul'ser   dem    Steinsalz  die  durchsichtigen 
tper  gegen  die  dunkle  Warme  sehr  thevmochroiseh,  und  nach  den  Ver- 
ben  von   Massen  und   ..famin   nimmt  der  Flnisspat    hauptsächlich    die 
Barsten  dunklen  Strahlen  01  und  0.,  fort,,  der  Boppelspat  erstreckt  die 
i  bis  auf  Oj  und  Of,  das  Glas  bis  Os,  der  Bergkrystall  bis  auf  0^. 
raus  folgt  in  Bezug  auf  die   Zusammensetzung  der  Strahlen lilindel  dieser 
quellen,  dal's  der  auf  100"  erhitzte  MetaHwtlrfel  nur  Strahlen 
»endet,   deren  Brechbarkeit  kleiner  ist  als  04,  das  erhitzte  Kupferblech 
■  n   Strahlen  bis  zur  Brechbarkeit  des   Bündels  0B,  und  erst  die 
abtrnden    Wärmequellen   senden    iiuCser   denen    geringerer  Brechbarkeit, 
ehe  od   Intensität  zunehmen,  auch  Strahlen  grßfserer  Brechbarkeit  aus. 
du   Temperaturen   dieser    vier  Wärmequellen    von  der  letzten  bis  zur 
1*0    zunehmen,   so   würde  daraus    folgen,    dafs  Wärmequellen    niedrigem 
i   nur  Strahlen  der  geringsten  Brechbarkeit  aussenden,  dafs  mit 
Zunahme  der  Temperatur  zunächst  die  Intensität  dieser  zunimmt,  dafs 
ich    Strahlen    grösserer    Brechbarkeit    zu    diesen    hinzukommen, 
1  xwar    von    um   so    gröfserer  Brechbarkeit,  je   höher   die    Temperatur 
■■'    bei    einer  gewissen  höhern  Temperatur,  derjenigen  der  Kot- 
hhjize.  treien  leuchtende  Strahlen,  und  zwar  zunächst  wieder  der  kleinsten 
whharkeit  auf.  steigt  die  Temperatur  bis  zur  Weifsglühhitze,  so  linden 
i  MmLüebe   Strahlen    des  Spektrums  in  den  von  dem  erhitzten  Körper 
gesandten  Strahlen. 
I>a  nach    den  Versuchen   von  Massen   und  Jamin   die  farblos  durch- 
■  leuchtenden  Wärme  strahlen  nngeschwücht  durchlassen, 
dunklen  Strahlen   aber    mehr  oder  weniger  absorbieren,  so  wird  man 
raus  schliefsen,  dafs  diese  Köqier  einen  um  so  gröl'sern  Bruch- 
;:eifenden  Witrmo  durchlassen  müssen,  je  höher  die  Temperatur 
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der  Wärmequelle  ist.  Ein  solcher  Schlufs  würde  jedoch  voreilig  seil 
man  die  Temperaturen  nicht  kennt,  bei  welchen  die  erwärmten  Kl 
die  verschiedenen  Wärmearten  auszusenden  beginnen,  und  nicht  weif 
welcher  Weise  die  Intensitäten  der  ausgesandten  dunklen  Wärmestra 
wachsen.  Wir  werden  auf  diese  Frage  bei  Behandlung  der  Emission 
Wärme  zurückkommen;  hier  sei  nur  erwähnt,  dafs  nach  den  Versu 
von  Knoblauch1)  die  durchgelassene  Wärmemenge  keinesweges  in 
mittelbar  erkennbarer  Weise  mit  der  Temperatur  der  Wärmequelle  wä 
So  fand  Knoblauch,  dafs  die  durch  Platten  von  Alaun,  weifsem  Glini 
Gyps,  Kalkspat  und  weifsem  Glase  hindurchgehende  von  einem  Le 
sehen  Würfel,  dessen  Temperatur  von  20° — 100°  variierte,  ausstrahl 
Wärmemenge  unabhängig  war  von  der  Temperatur  des  Würfels;  sie 
trug  immer  für  Alaun  0,1,  weifsen  Glimmer  0,5,  Gyps  0,25,  Kalk 
0,2,  und  für  weifses  Glas  0,3  der  die  Platten  treffenden  Wärme, 
selbe  zeigte  sich  bei  Untersuchung  eines  dunkel  erhitzten  Eisens, 
gegen  fand  Knoblauch,  dafs  die  durchgelassene  Wärmemenge  sofort 
nahm,  wie  die  Wärmequelle  leuchtend  wurde,  und  um  so  gröfser 
je  heller  sie  leuchtete,  selbst  wenn  die  Temperatur  der  heller  leuchte] 
Quelle  niedriger  war  als  die  der  dunklern.  So  ging  von  glühendem  P 
durch  die  oben  erwähnten  Substanzen  mehr  als  von  einer  Alkoholnar 
von  einer  Argandschen  Lampe  mehr  als  von  einer  Wasserstoffflai 
Nur  eine  merkwürdige  Ausnahme  zeigte  sich,  als  Knoblauch  den  Di 
gang  der  von  verschieden  glühendem  Platin  ausgehenden  Wärme  d 
die  erwähnten  Stoffe  untersuchte.  Wird  Platindraht  erhitzt,  so  wir 
zuerst  rot,  dann  gelb,  dann  weifsglühend.  Es  zeigte  sich  nun, 
Alaun  und  Gyps  von  dem  gelbglühenden  Platin  weniger  Wärme  dt 
liefsen  als  selbst  von  dunkel  erhitztem  Platin,  eine  Beobachtung,  w< 
sich  allerdings  kaum  mit  denen  von  Jamin  und  Masson,  sowie  mit  d 
von  Melloni,  nach  welchen  Alaun  für  dunkle  Wärme  fast  athenuan 
vereinigen  läfst. 

Jene  von  Melloni  beobachteten  Zahlen  zeigen  ebenso,  dafs  für  ein 
dieselbe  Wärmequelle  das  Verhältnis  der  hindurchgehenden  Warmem 
zur  eintretenden  sich  wesentlich  mit  der  Natur  der  diathermanen  Subf 
ändert.  Für  alle  Wärmequellen  ist  das  Steinsalz  der  diathermanste  Kö 
und  die  Thatsache,  dafs  stets  0,92  der  auffallenden  Wärme  durch 
selbe  hindurchgeht,  läfst  erkennen,  dafs  bei  ihm  nur  infolge  der 
flexionen  an  der  Eintritts-  und  Austrittsnache  ein  Teil  der  auftreffe 
Wärme  verloren  geht,  dafs  also  das  Steinsalz  bei  den  dem  Versuche  u 
worfenen  Dicken  vollkommen  diatherman  ist.  Versuche  von  Meli 
sprechen  dafür,  dafs  das  Steinsalz  auch  noch  für  Wärmequellen  von 
viel  niedrigerer  Temperatur  vollkommen  diatherman  ist,  er  fand,  daf 
den  Strahlen,  welche  ein  Lesliescher  Würfel  bei  96°,  64°,  50°,  oder  w 
schmelzendes  Eis  oder  ein  auf  —  18°  erkältetes  Metallgef&fs  ausst 
stets  0,92  Teile  die  Steinsalzplatte  durchsetzten. 

Dieses  Verhalten  des  Steinsalzes  ist,  nachdem  es  mehrfach  ru  i 


1)  Knoblauch ,  a.  a.  0. 

2)  MeOoni,  in  Biote  Bericht  Poggcnd.  Ann.  Bd.  XXXVIII. 
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la  Provostaye  und  Desains1)  und  von  ihm  selbst8)  in  Zweifel  gezogen 
',  von  Knoblauch9)  in  einer  ausgedehnten  und  sorgfältigen  Arbeit  be- 
iigt worden,  in  welcher  Knoblauch  gleichzeitig  die  Gründe  aufgefunden 
-,  welche  die  mit  Steinsalz  erhaltenen  Resultate  zuweilen  unsicher 
dien.  Damit  das  Steinsalz  in  der  That  alle  Wärmestrahlen  gleich - 
kfsig  durchlasse,  mufs  es  ganz  rein  und  klar  sein,  die  geringste  Trübung, 
i  es  an  der  Oberfläche,  sei  es  im  Innern  einer  Platte,  bewirkt,  dafs 
t  Strahlen  verschiedener  Wärmequellen  in  verschiedener  Stärke  durch 
ieselbe  hindurchgehen. 

Nur  eine  bestimmte  Art  von  Strahlen  scheint  das  Steinsalz  nicht  in 
Reichem  Mafse  durchzulassen;  nach  den  Versuchen  von  Magnus4)  hält 
lu  Steinsalz  diejenigen  Strahlen  ziemlich  stark  zurück,  welche  bis  auf 
150°  bis  200°  erwärmtes  Steinsalz  aussendet.  Magnus  hing  vollkommen 
raines  und  klares  Steinsalz  in  einen  heifsen  Luftstrom,  welcher  dasselbe 
snrirmte,  und  liefs  dasselbe  auf  eine  Thermosäule  strahlen,  einmal  direkt, 
hnn  mit  Zwischenschaltung  von  Steinsalzplatten  verschiedener  Dicke,  die 
allenfalls  ganz  rein,  klar  und  glatt  poliert  waren.  Bei  Anwendung  einer 
nf  150°  erwärmten  Steinsalzplatte  von  3  mm.  Dicke  ging  von  der  aus- 
gvtrablten  Wärme  durch  eine  1  mm.  dicke  Steinsalzplatte  nur  0,532, 
fach  eine  5  mm.  dicke  Platte  nur  0,305. 

Mit  diesen  von  Magnus  erhaltenen  Resultaten  stimmen  diejenigen, 
»eiche  Knoblauch5)  bei  Versuchen  erhielt,  die  er  aus  Anlafs  der  Magnus- 
Kben  anstellte,  nicht  überein;  Knoblauch  erwärmte  die  Kry stalle  direkt 
Inrch  eine  Weingeist-  oder  nicht  leuchtende  Gaslampe,  sorgte  indes  durch 
vorgestellte  Schirme  dafür,  dafs  die  Strahlung  der  Flammen  selbst  die 
thermosäule  nicht  erreichen  konnte.  Es  ergab  sich  dann,  dafs  drei  Stein- 
»lxplatten,  jede  von  5  mm.  Dicke,  von  dem  erwärmten  Steinsalz,  mochte 
Iisselbe  ganz  rein  sein  oder  nicht,  genau  ebenso  viel  Wärme  hindurch- 
iefsen,  wie  von  den  Strahlen  einer  Argandschen  Lampe  mit  Glascylinder. 
)ie  Wärmequellen  wurden  jedesmal  so  aufgestellt,  dafs  vor  Einschalten 
ler  Steinsalzplatten  die  Nadel  des  Multiplikators  um  20°  abgelenkt  wurde, 
fach  Einschalten  der  Steinsalzplatten  ging  dann  in  allen  Fällen  die  Nadel 
nf  18°  zurück. 

Die  Versuche  dieser  beiden  ausgezeichneten  Experimentatoren  wider- 
prechen  sich  also  direkt,  eine  Aufklärung  dieses  Widerspruchs  ist  bis 
ftzt  nicht  möglich;  nur  wäre  es  denkbar,  dafs  bei  den  Versuchen 
noblauchs  die  direkte  Berührung  der  Verbrennungsgase  mit  den  Stein- 
izplatten  die  Oberfläche  derselben,  etwa  durch  Verdichtung  der  Ver- 
"ennungsprodukte,  so  geändert  habe,  dafs  die  ausgestrahlte  Wärme  nicht 
esentlich  die  des  erhitzten   Steinsalzes   war,   eine   Ansicht,   welche   nach 


1  j  De  la  Provostaye  und  Desains,  Comptes  Rendus  T.  XXXVI.  p.  84  und 
73,  T.  XXXXII.  p.  170  u.  669.     Poggend.  Aun.  Bd.  XC. 

2)  Knoblauch,  Fortschritte  der  Physik  im  Jahre  1847,  dargestellt  von  der 
yrikaliBchen  Gesellsch.  in  Berlin,  p.  264.    Poggend.  Ann.  Bd.  Cl. 

3)  Knoblauch,  Poggend   Ann   Bd.  CXX. 

4)  Magnus,  Abhandl.  der  Berliner  Akademie  im  Jahre   1869.    Poggend. 
iL  Bd.  CXXX1X. 

5)  Knoblauch,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXXIX. 
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einer  seine  letzte  Veröffentlichung  begleitenden  Bemerkung  auch  14 
gehabt  zu  haben  scheint1). 

Ein  zweiter  Körper,  der  wie  das  Steinsalz  sich  verhält,  ist  nac 
Versuchen  von  Magnus8)  und  Knoblauch8)  der  Sylvin;  aber  aucl 
stimmen  die  beiden  Experimentatoren  nicht  überein,  Magnus  findet 
die  vom  erhitzten  Sylvin  ausgestrahlte  Wärme  von  Sylvinplatten  zi< 
stark  zurückgehalten  wird,  während  nach  Knoblauch  der  Sylvin  je 
Wärmestrahlung,  mag  sie  herrühren  woher  sie  wolle,  fast  genau  < 
durchläfst  wie  Steinsalz. 

Wir  haben  vorhin  noch  weiter  die  Schlüsse  gezogen,  dafs  d 
tensität  des  durchgelassenen  Strahlenbündels  sich  sehr  mit  der  Die) 
angewandten  Platte  ändere,  und  dafs  die  Zusammensetzung  des  Bt 
welches  aus  der  diathermanen  Platte  austritt,  eine  ganz  andere  i 
diejenige  des  eintretenden  Bündels.  Was  den  ersten  dieser  Schlüs 
trifft,  so  werden  wir  denselben  nach  den  vorhin  gemachten  Bemerk 
über  die  Natur  der  von  den  verschiedenen  Wärmequellen  ausgesi 
Strahlen  noch  dahin  erweitern  können,  dafs  bei  dem  Durchstrahlen  i 
durchsichtiger  Platten  die  durchgelassene  Wärmemenge  bei  Zunahn 
Plattendicke  anfangs  sehr  rasch,  später  aber  sehr  viel  langsame 
nehmen  wird;  denn  die  grofse  Menge  der  von  allen  Wärmequelle] 
gehenden  dunklen  Strahlen  wird  bereits  in  den  ersten  Schichten  der  I 
zurückgehalten,  und  die  nicht  absorbierten  leuchtenden  Strahlen  \ 
von  den  weitern  Schichten  der  Platte  ohne  merkliche  Schwächung  ■ 
gelassen.  Die  Versuche  Mellonis4)  beweisen  das  auf  das  evidenteste. 
Stücke  eines  schönen  Spiegelglases  wurden  auf  die  Dicken  2,  4, 
gebracht,  sonst  aber  vollkommen  gleichmäfsig  bearbeitet.  Von  1( 
Vorderfläche  der  einzelnen  Gläser  treffenden  Strahlen  wurden 

bei  einer  Dicke  von 

2,068  mm. 

4,136 

6,202 

8,272 

Denkt  man  sich  den  dicksten  der  vier  Schirme  in  vier  gleiche 
geteilt,  so  ergibt  sich  daraus,  dafs  im  ersten  Viertel  0,38,  im  zweiten  < 
im  dritten  0,018,  im  vierten  0,009  der  die  Vorderfläche  treffenden  St 
zurückgehalten  werden. 

Ähnliche  Resultate  gaben  andere  Versuche;  bei  einem  Versucl 
gereinigtem  Büböl,  welches  in  Kasten  mit  parallelen  Glaswündei 
geschlossen  war,  wurden  von  100  die  Vorderfläche  des  Kastens  tref 
Strahlen  bei  einer  Dicke  der  Flüssigkeitsschicht 


durchgelassen 

au  fgeb  alten 

61,9 

38,1 

57,6 

42,4 

55,8 

44,2 

54,9 

45,1. 

1)  Nach  l'yndall,  Contributions  to  molecular  physics  in  the  don 
radiant  heat,  London  1872  p.  322  absorbiert  Steinsalz  ebenfalls  die  voi 
Htrahlenden  Rufsfläche  ausstrahlende  Wärme  nicht  unerheblich,  so  daf«  d 
Knoblauch  behauptete  vollkommene  Diathermanität  des  Steinsalzes  wieder  z 
haft  wird. 

2)  Magnus ,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXX1V  u.  CXXXIX. 

3)  Knoblauch,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXXVI  u.  CXXXIX. 

4)  McUoni,  Poggend.  Ann.  Bd.  XXXV. 
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von 

durchgelassen 

aufgehalten 

6,767  mm. 

44,3 

55,7 

13,535 

36,3 

63,7 

27,069 

29,4 

70,6 

54,139 

27,0 

73,0 

71,209 

25,5 

74,5 

108,279 

24,4 

75,6. 

Der    letzte   der  erwähnten   Schlüsse  läfst  sich   sehr  einfach  dadurch 
experimentell  nachweisen,    dafs  man  ein  Strahlenbündel,   welches   bereits 
durch  eine  Platte  hindurchgetreten  ist,   durch  eine  zweite  hindurchgehen 
l&fat,    welche   mit   der  ersten   entweder  von    gleicher  oder  verschiedener 
Substanz   ist,    und  von  welcher  man  weifs,    wie   sie   das  Strahlenbündel 
afnciert,  welches  durch  die  erste  Platte  nicht  hindurchgegangen  ist.   Ver- 
suche   der   Axt   sind   schon   von  Delaroche1)   und   in  viel  ausgedehnterer 
Weise  von  Melloni1)   angestellt  worden.     Delaroche   zeigte,   dafs   Wärme, 
welche   eine    Glasplatte   durchsetzt   hatte,    in   einer   zweiten   oder  dritten 
Platte    kaum   merklich   mehr    geschwächt    wurde.     Melloni    stellte    seine 
Versuche  folgendermafsen  an.    Er  liefs  die  von  einer  Locatellischen  Lampe 
ausgehenden    Strahlen  zunächst  direkt    auf  eine   Tkermosäule   fallen  und 
beobachtete  die  Ablenkung  der  Nadel  des  Galvanometers.    Darauf  wurden 
nach  einander  verschiedene  Platten  vorgestellt  und  die  Lampe  der  Thormo- 
Binle   mehr  oder  weniger  so  genähert,  dafs  die  Ablenkung  der  Galvano- 
meternadel   immer  dieselbe  und  gleich    derjenigen   war,    welche    bei   der 
direkten  Strahlung  beobachtet  worden  war.     Die  so  erhaltenen  Strahlen- 
bündel gleicher  Intensität  wurden  dann  durch  eine  zweite  Platte  hindurch- 
gelassen und  der  Bruchteil  der  dieselbe  treffenden  Wärmemenge  bestimmt, 
welche  durch  die  Platte  hindurchtrat.    So  fand  Melloni  bei  einer  Versuchs- 
reihe,-dafs  von  100  Strahlen  hindurchgingen,  nachdem  sie  durchstrahlt  hatten 
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Wie  man  sieht    läfet  Alaun    keine  W&rnii 
nur  dunkle    Strahlen    durchlassen  de    berußte    Steinsali 
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gekitteten  Korkringes  k  fest  aufgesetzt;  die  Enden  der  Säulen  waren  mit 
den  isoliert  durch  den  Teller  hindurchgeführten  Klemmschrauben  LL  in 
Verbindung.  Über  die  Säule  wurde  ein  unten  offenes  und  mit  abge- 
schliffenem Rande  versehenes  Glasgefäfs  FG  luftdicht  auf  den  Teller  der 
Pampe  aufgesetzt.  Oben  hatte  das  Gefafs  zwei  Öffnungen  q  und  r,  denen 
die  zwei  Messingröhren  qq  und  rr  entsprachen,  welche  an  dem  auf  das 
Ge&fe  gekitteten  Messingdeckel  GG  befestigt  waren.  In  die  Jiöhro  77 
mkrecht  über  der  Thermosäule  war  das  Glasgefäfs  All,  auf  welchem 
du  als  Wärmequelle  dienende  Gefafs  C  aufgeschmolzen  war,  mit  seinem 
engen  Halse  z  mit  Hülfe  eines  Pfropfens  und  Ubergebundenen  Kautschuks 
luftdicht  eingesetzt;  durch  die  Röhre  rr  ging  in  einer  Stopfbüchse  die 
Messingstange  ab,  welche  den  Doppelschirm  ec  trug,  der  die  Säule  vor 
der  Strahlung  des  Gefäfses  c  schützte;  durch  eine  Drehung  an  dem  Arme 
[  M  konnte  der  Schirm  zur  Seite  geschoben  und  so  den  Strahlen  der  freie 
Zutritt  zur  Thermosäule  gestattet  werden.  Der  Tubulus  I)  des  (iofilfscs 
B  trog  einen  luftdicht  eingesetzten  Hahn ,  durch  welchen  man  das  Gcftlfs 
auspumpen  und  mit  beliebigen  Gasen  füllen  konnte.  Schliefslich  war,  um 
Temperaturschwankungen  und  dadurch  entstehende  Ströme  in  der  Thermo- 
Alle  zu  verhindern,  der  untere  Teil  des  Apparates  mit  dem  Oylindor 
MT  umgeben  und  dieser  mit  Wasser  gefüllt. 

Zur  Untersuchung  der  Strahlung  wurde  das  Gefafs  C  mit  siedendem 
Wasser  gefüllt  und  das  Wasser  durch  Einleiten  von  Dampf  durch  die  Röhre 
fP  im  Sieden  erhalten. 

Auf  diese  Weise  ergab  sich  zunächst,  dafs  alle  Gase  die  von  dem 
ttf  100°  erhitzten  Glase  ausgehenden  Strahlen  in  geringen»!  Grade  durch- 
lassen als  der  leere  Raum,  ja  dafs  einzelne  Gase  nicht  einmal  die  Hälfte 
der  Wärme  hindurchlassen,  welche  durch  den  leeren  Kaum  die  Thermo- 
Aule  erreichen.  Die  von  Magnus  erhaltenen  Zahlen  enthält  folgende 
Tabelle :  sie  gelten  für  die  Gase  unter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre. 
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Der  Durchgang  leuchtender  Wärmeätrahlen  l;ifst  sich  auf  diese  Wei.-.e 
B^ht  beobachten;  zur  Untersuchung  derselben  ist  es  notwendig,  die  G;ine 
m  Röhren  einzuschliefsen.  welche  an  ihren  Enden  mit  Flauen  f/e.v;hlo^-n 
™;  Magnus  wandte  deshalb  Glasröhren  von  1  m.  Län?4  >jnd  'Ah  \u\u.  Weite 
^  welche  an  ihren  Enden  durch  Glasplatten  luftdicht  ge*ehlov*,en  wur'len; 
k  das  Glas  den  grofsten  Teil  der  dunklen  Wärme  zjriickh*)*..  v#  erhalt, 
foanw  annähernd  die  Diathermanität  der  Oase  fcr  die  iei*efiV:riden  Wärme 
'Wüen.  Bei  diesen  Beobachtungen  tmvjPJz  *:cr.  jedoch  eine  .->;hwierigkeit; 
das  Einschalten  einer  Bahre  zwischen  der  Wzrme/jueiie  und  der  Therm/*- 
^bewirkt  selbst  dann,  wenn  man  die  Innenwand  A*.t  WiYitt  {/[ev.hw&nflt 
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,,  eine  beträchtliche  Vermehrung  der  Wirkung  auf  die  Tberraosärde.  So 
fand  sich,  als  die  Thermosüule  etwas  mehr  als  1  m,  von  einer  leuchtenden 
Gasflamme  entfernt  aufgestellt  war,  an  dem  Galvanometer  eine  Ablenkung 
von  10"  oder  nach  Einschalten  der  Glasplatten,  die  zum  Verschlufs  der 
Röhre  dienen  sollten,  eine  Ablenkung  von  1°  bis  2°.  Als  aber  zwischen 
Thermosllule  und  Flamme  die  mit  den  Glasplatten  versehene,  innen  nicht 
gesch würzte  Glasröhre  eingeschaltet  wurde,  so  dai's  die  Strahlen  durch  die 
Rfibre  hindurch  die  Thermoeilule  trafen,  wurde  die  Nadel  des  Galvano- 
meters auf  64"  abgelenkt,  wodurch  eine  320  mal  stärkere  Wurme  Wirkung 
angezeigt  wurde.  Als  die  Röhre  mit  schwarzem  Papier  ausgekleidet  wurde, 
neigte  die  Nadel  des  Galvanometers  eine  Ablenkung  von  12,6°.  Der  Grund 
dieses  Einflufses  liegt  in  der  im  nächsten  Paragraphen  zu  besprechenden 
diffusen  Reflexion  der  Wurme  von  dt-n  Wunden  der  liobre,  wodurch  die  ohne 
Röhre  sieb  ausbreitenden  Strahlen  nach  einer  oder  mehrmaliger  Hetlesion 
auf  die  Thermosäule  reflektiert  werden.  Die  so  diffus  reflektierte  Warme 
bat  nun  aber  keineswegs  mehr  dieselbe  Brecb barkeit  als  die  in  die  Rühr* 
eintretende  Warme,  wie  wir  ebenfalls  im  nächsten  Paragraphen  nach- 
weisen werden,  und  zwar  ist  diese  Wttrme  je  nach  der  Natur  der  re- 
flektierenden Flüche  verschieden.  Deshalb  findet  sich  auch  die  Menge  d«r 
durchgelassenen  Strahlen  verschieden,  je  nachdem  die  Röhre  innen  ge- 
schwärzt war  oder  nicht.  Die  von  Magnus,  bei  Anwendung  einer  leuch- 
tenden Gasflamme  gefundenen  Zahlen  sind  folgende: 
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Nach  Beobachtung  dieses  Einflusses  der  Röhrenwände  ergaben  einige 
Versuche,  dal's  derselbe  auch  bei  dem  zu  den  ersten  Versuchen  dienenden 
Apparate  nicht  ganz  ausgeschlossen  war;  denn  als  der  enge  Hals  *  du 
Getafses  AB  gpscbwiirzt  wurde,  nahm  die  Ablenkung  der  Galvanometer 
uadel  ah.  Man  kann  deshalb  aus  diesen  Versuchen  nur  sehliefsen,  dafs 
die  Diathermuaie  der  verschiedenen  Gase  für  die  Wanne  verschiedener 
fuell.ni  \.  .  -.-':;■-.;. -iL  '■-].  ..Im.  nemde  in  den  Zahlen  ein  Mafa  fta  äfc 
Jiathenuanität  der  Gase  zu  haben. 

Dan    \pparat  Fig.  42  benutzte  Magnus  ebenfalls,  um  zu  untersuchen, 
Luft  weniger  Wurme  durchlasse  als  trockne,  indem  er  einmal 
>  üefofc    AU    mit    vorsichtig  getrockneter,    eiu   anderes    Mal    mit   Luft 
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Waaserdampf  gesättigt  war;  die  Ablenkung  der 
lw&*l    wnr    in   beiden  Fallen  genau    dieselbe.     Das  gleiche  Resultat    neigte 
ur.h  bei   Anwendung  der  UasHainme  und  der  an  beiden  Enden  geschlossenen 
die  Röhre  mit  trockner  oder  feuchter  Luft  gefüllt  sein, 
nkmtg  der  Multiplikatornadel  war  genau  dieselbe. 
..II    aehlors    bei    seinen    ausgedehnten    Versuchen    die    zu    unter- 
:i   eine  inwendig  polierte  Messingrühre  ein,  deren  Länge 
:  I    welche  an  ihren  Enden  mit.  klaren  Btehuala- 
(d&tten    luftdicht  verschlossen  war.     Vor  dem  einen  Endo  befand  sich  die 
W4rme-.)ii>jll..',  meist  ein  mit  siedendem  Wasser  gefüllter  Lcslieseher  Würfel; 
■    m   Röhrenende  zugewandte  Flüche  dieses  Würfels  war  ein  Hing 
und  an    diesen  ein  Messingrobr  angelötet,  dessen  Durchmesser  gleich  war 
fei  Durchmesser  der  die  zu  untersuchenden  Gase  einsch  liefsenden   Bohre, 
mit    welcher  sie  luftdicht  verbunden  werden  konnte,  so  dafs  sie  eine  Ver- 
längerung derselben  bildete.    Diese  Röhre  konnte  filr  sich  luftleer  gepumpt 
«erden,  so  dafs  zwischen  der  Würmeqnelle  und  dem  einen  Ende  der  Ver- 
»nebsröhre    lieh    keine    Laft  befand.     Damit   nicht  durch  Leitung  Wärme 
Würfel  zu  der  die  Gase  einschliefsenden  Röhre  gelangen  konnte, 
fit  die  an  den    Würfel   angelötete  ltöhre  da  ich  ein  Gef&fs  geführt,  wel- 
tfern stets  mit  kaltem  Wasser  gefüllt  erhalten  war. 

■  lern  andern  Ende  der  Röhre  stand  die  mit  ihren  konischen 
ReSektoren  versehene  Thermosäule.  Wenn  mim  indes  die  Diathermansie 
Gase  nach  dieser  Methode  einfach  darnach  bestimmen  will,  dafs  die 
des  Thermomultiplikators  mehr  oder  weniger  abgelenkt  wird,  je 
m  in  die  Röhre  das  eine  oder  das  andere  Gas  gefüllt  wird,  so  bietet 
Natur  des  Galvanometers  eine  grofse  Schwierigkeit.  Wie  wir  nämlich 
:i  sind  die  Grade  der  Ablenkung  am  Galvanometer  keineswegs 
:,  das  heilst  eine  Ablenkung  von  50"  auf  51°  verlangt  eine 
leicht  30  Mal  gröbere  Wärmemenge  als  von  0°  zu  1°.  Wenn  man 
*«halb  zu  der  Säule  eine  solche  Wärmemenge  strahlen  läfst,  dafs  die 
50°  abgelenkt  wird,  bedarf  es  schon  einer  sehr  starken  Ab- 
'Mrption  des  in  die  Röhre  gefüllten  Gases,  am  einen  merklichen  RUck- 
png  der  Nadel  wahrzunehmen.  Tyndall  wandte  deshalb  einen  beaondern 
Kunstgriff  an,  um,  ohne  dafs  die  Wärmemenge,  mit  welcher  er  experi- 
anttierte,  ku  klein  wurde,  doch  die  Nadel  des  Galvanometers  immer  in 
des  Nullpunktes  der  Teilung  zu  halten.  Er  Öffnete  nämlich  die 
;  e  auch  an  der  dem  Endo  der  die  Gase  enthaltenden  Röhre 
-■-tzten  Seite,  und  versah  wio  dort  ebenfalls  mit  einem  konischen 
Ea  wurde  dann  der  Säule  ebenfalls  au  dieser  Seite  ein  Leslie- 
"W  Würfel  gegenübergestellt,  und  nun  die  auf  diese  Seite  der  Thermo, 
blende  Wärmemenge  so  reguliert,  dafs  wenn  die  zur  Aufnahme 
Röhre  luftleer  gepumpt  war,  die  Nadel  des  Therino- 
lors  gar  nicht  abgelenkt  wurde.  Zu  dem  Zwecke  konnte  zwi- 
I  bernioBäule  und  dem  Leslieschen  Würfel  ein  Melloniscber 
in  mit  einer  feinen  Schraube  in  einer  zur  Verbindungslinie  von 
i  Säule  senkrechten  Richtung  verschoben  und  so  die  GröTse 
trahlenden  Fläche  des  Würfels  beliebig  variiert  werden. 
rkung  der  beiden  Würfel  auf  die  Säule  dann  erreicht, 
Nullpunkt,  der  Teilung  gehalten,  so  gab  sich  die 


Versuche  von  Tyndall.  t.  ■-•:. 

geringste  Absorption  eines  in  die  Messingröhre  eingelassenen  Gases  da- 
durch  r.n  erkennen,  dafs  die  Wirkung  des  Kompensation  Würfels  überwog 
und  die  Nadel  des  Galvanometers  den  Nullpunkt  der  Teilung  verliefs. 

In  der  Gräfte  der  dann  beobachteten  Ablenkung  erhielt 
direktes  Mafa  ftlr  die  in  dem  betreffenden  Gas  zurückgehaltene  WHrme, 
bldem  die  Ablenkung,  wie  bei  der  Mellonisehen  Methode  der  Gradvianuj 
durch  die  Differenz  der  die  beiden  Flächen  der  Thermosiiule  treffenden 
W  lirin  einenge  bewirkt  wird.  Hestiramt  man  weiter  die  Ablenkung,  welch« 
der  KompensationswUrlel  für  sieb  hervorbringt,  so  kann  man  die  Menge 
der  absorbierten  Wärme  in  ISrucb teilen  der  gesamten  ohne  Absorption 
zur  BSnLs  gelangenden  Warme  angeben. 

So  ergab  sich  z.  IS.  bei  einem  Versuche,  als  die  Nadel  bei  luftleer 
gepumpter  Messingröhre  durch  Wirkung  der  beiden  heifsen  Würfel  vei  Vi 
gebracht  war,  nachdem  in  die  Messingröhre  Luft  von  dem  Drucke  einer 
Atmosphäre  eingelassen  war,  eine  Ablenkung  von  lu.  Der  Kompensation*- 
wilrM  für  sich  lenkte  die  Nadel  um  Tl.."."  ab.  Setzt  man  die  Intensität 
der  Strahlen,  welche  die  Nadel  des  Thermomnltiplikators  um  l"  ablenkt, 
gletoa  eins,  so  bedeutete  am  Tyndall  sehen  Galvanometer  eine  Ablenkung 
TOD  71,6°  die  Intensität  308.  Da  mm  die  Luft  von  der  gess 
SHiiIh  strahlenden  Warme  so  viel  fovtnabm,  dafs  die  GalvanometernadeJ 
ilui-i  li  die  ongeBch wacht  fortdansrnde  Wirkung  des  Kompensationswilrfeli 
vi>ti  i>"  bis  1"  abgelenkt  wurde,  so  folgt,  dafs  die  Lull  '/3ng  der  gesamten 
Wurme  absorbierte,  oder  99.77  Proeont  durchlief b.  In  einem  andern  Falle 
gab  der  Kompensationswürfel  für  sieb  75";  als  die  Messingröhre  mit 
«bildendem  Gase  gefüllt  wurde,  wich  die  Nadel  anf  70,3°  aus.  In  der 
vorhin  angegebenen  Einheit  bedeutet  die  Ablenkung  75°,  die  Inteneillt 
800,  die  Ablenkung  70,3°,  die  Intensität  290.  Das  ölbildende  (;.■-  lud! 
also  von  der  Wärmemenge  360  die  Menge  290  oder  81    Procent  zurflri. 

Tyndall  suchte  nun  zunächst  die  Frage  zu  beantworten,  in  welche* 
Weise  sich  die  Diatbermanität  eines  Gases  mit  der  Dichte  ändert.  Va  m 
gab  sich  dabei,  dafs  die  Absorption  der  Wärme  mit  steigender  Dichte 
des  tinses  gröfser  wird,  dafs  aber  die  Zunahme  der  Absorption  eine  viel 
langsamere  ist  als  diejenige  der  Dichte.  So  fanden  sich  z.  li  hei  einer 
Wrsuehsveilit'  mit  ölbildendem  Gase  bei  zunehmendem  Druck  des  in  der 
Meaaingröhre  eingeschlosseneu  Gases  folgende  Ablenkungen  des  Galvano- 
meters, nachdem  vorher  dnreh  richtige  Stellung  des  Kompensation*  Würfels 
bei   luftleerer  Rohre  die  Nadel  des  Galvanometers  auf  Null  gebracht  wnr. 
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blenkt;  die  Zahlen  der  letzten  Reihe  geben  die  absorbierte  Wärmemenge 
mf  jene  als  Einheit  bezogen,  welche  bei  der  geringsten  Spannung  in  der 
Rohre  absorbiert  wird.  Diese  letzte  Zahlenreihe  zeigt  deutlich,  wie  die 
ersten  in  die  Röhre  eintretenden  Gasmengen  weitaus  den  gröfsten  Teil 
der  Wärme  zurückhalten,  und  wie  bei  zunehmender  Dichte  die  Absorption 
nur  wenig  mehr  zunimmt.  Ähnliche  Zahlen  ergaben  sich  bei  andern  Gasen. 
Das  Gesetz,  nach  welchem  sich  die  Absorption  mit  zunehmender  Gasdichte 
ändert,  läfst  sich  aus  diesen  Zahlen  nicht  ableiten,  da  Tyndall  es  Versäumt 
hat,  die  Menge  der  absorbierten  Wärme  in  Bruchteilen  der  gesamten  in 
die  Rohre  eintretenden  Wärmemenge  anzugeben.  Es  ist  aber  wahrschein- 
lich, dafs  die  absorbierte  Wärmemenge  von  der  Dichte  des  Gases  in  ähn- 
licher Weise  abhängt,  wie  die  Menge  des  absorbierten  Lichtes  von  der 
Dicke  der  durchstrahlten  Körperschicht,  dafs  also  die  absorbierte  Wärme- 
menge in  geometrischem  Verhältnisse  wächst,  wenn  die  Dichte  des  Gases 
in  arithmetischem  Verhältnisse  zunimmt.  Es  ergibt  sich  das  auch  aus 
den  Versuchen  Tyndalls,  nach  welchen  bei  sehr  kleiner  Dichte  des  Gases 
die  absorbierte  Wärmemenge  der  Dichte  des  Gases  proportional  gesetzt 
werden  kann.  Ist  nämlich  die  von  der  Dichte  1  absorbierte  Wärmemenge 
gegen  die  das  Gas  durchdringende  Wärmemenge  sehr  klein,  so  ist  der 
Brach,  mit  welchem  die  letztere  multipliziert  werden  mufs,  um  die  nicht 
absorbierte  Wärmemenge  zu  erhalten,  so  nahe  der  Einheit  gleich,  dafs 
wir,  so  lange  n  eine  nicht  grofse  Zahl  ist,  für  TF(1  —  a)n  setzen  dürfen 
Tr(l  —  n«),  wenn  wir  mit  W  die  in  das  Gas  eindringende  und  mit  a 
die  im  Gase  von  der  Dichte  1  absorbierte  Wärmemenge  bezeichnen.  So 
beobachtete  Tyndall,  als  er  in  die  Messingröhre,  welche  einen  Kubik- 
inhalt von  3572  Kubikcentimeter  hatte,  ein  Drittel  Kubikcentimeter  Öl- 
bildendes Gras  einliefs,  eine  Ablenkung  der  durch  den  Kompensations Würfel 
vorher  auf  0  gehaltenen  Galvanometernadel  von  2°,2.  Bei  wiederholtem 
Einlassen  derselben  Gasmenge  nahm  die  absorbierte  Wärmemenge  der  zu- 
gelassenen Gasmenge  proportional  zu,  bis  etwa  4,5  Kubikcentimeter  des 
Gases  eingetreten  waren;  von  da  ab  nahm  die  absorbierte  Wärmemenge 
langsamer  zu.  Ähnliches  zeigte  sich  bei  andern  Gasen  und  Dämpfen,  in 
der  Art,  dafs  je  stärker  die  Dämpfe  überhaupt  absorbierten,  um  so  eher 
die  Proportionalität  zwischen  Absorption  und  Gasdichte  aufhörte. 

In  ähnlicher  Weise   wie   mit   der  Dichte   des  Gases  nimmt  auch  die 
absorbierte   Wärmemenge   mit  der   Dicke   der   durchstrahlten   Schicht    zu; 
for  die    festen    Körper    haben    wir    aus    den   Versuchen   von  Jamin   und 
Masson  geschlossen,    dafs   die    durch    eine  Schicht  von   der  Dicke  d  hin- 
durchstrahlende Wärmemenge  gegeben  ist  durch   W .  a'1,  wenn  W  die  auf 
der  Vorderfläche   des  Körpers   auftreffende    Wärmemenge   ist,    und   W .  a 
die  aus  der  Schicht  von  der   Dicke  1    austretende  Menge  bedeutet.     Bei 
nach   der    Tyndallschen    Methode   angestellten   Versuchen   wird    man    das 
Gesetz  für  Gase  nur  annähernd  bestätigt  finden  können,  da  die  von  Magnus 
nachgewiesene    Reflexion    von    den    Röhrenwänden    dasselbe    stören   mufs. 
Mit  einer  Verlängerung  der  Gasschicht   mufs   auch  die  Röhren  wand  ver- 
längert  werden,    und    damit   die   Menge    der  von  derselben   reflektierten 
Wärme  zunehmen.    Die  Intensität  der  durchgelassenen  Wärme  mufs  des- 
halb etwas  langsamer   abnehmen,   als  jenes   Gesetz  verlangt.     Denselben 
finflufis   mufs   es   haben,   dafs    man    die    Untersuchung    nicht   mit   ganz 

WOiiLna,  Phjtik  HL  4.  Aufl.  14 
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homogener  Wärme  fuhren  kann,  dafs  also  die  Zusammensetzung  der 
spätem  Schichten  des  Gases  treffenden  Wärme  eine  andere  ist  als  die 
in  die  erste  Schicht  eintretenden.  Es  zeigt  sich  das  auch  an  den 
suchen  Tyndalls1)  bestätigt.  Um  die  Dicke  der  Gasschicht  zu  variii 
wurde  ein  hohler  Cylinder  an  dem  einen  Ende  mit  einer  Steinsalzp 
verschlossen;  in  demselben  konnte  ein  anderer  hohler  Cylinder  versch 
werden,  welcher  an  derselben  Seite  wie  der  erste  mit  einer  Stein 
platte  verschlossen  war.  Der  Raum  zwischen  den  beiden  Steinsalzph 
wurde  mit  dem  betreffenden  Gase  gefüllt.  Folgende  Reihen  wurden 
ölbildendem  Gas  und  Dampf  von  Schwefeläther  erhalten;  die  dritte  Kok 
jeder  der  beiden  Tabellen  enthält  den  aus  jeder  Beobachtung  abgelei1 
Wert  von  a,  wobei  als  Einheit  der  Dicke  eine  Schicht  von  0,25 
vorausgesetzt  ist.  Die  Werte  von  a  ergeben  sich,  wenn  D  in  Pro« 
der  eintretenden  Wärme  die  Wärmemenge  bedeutet,  welche  durch 
Schicht  von  der  Dicke  d  hindurchgegangen  ist,  aus  der  Gleichung 


log  a  =  -i  -  log  -A 

• 

Ölbildendes  Gas. 

Dicke 

Durchgelesene 

Aus  D  sich 

der  Gasschicht 

Wärmemenge 

ergebender  Wert 

d 

J) 

für  a 

0,254  mm. 

98,20 

0,9820 

0,508 

96,92 

0,9844 

1,270 

94,63 

0,9890 

2,540 

90,86 

0,9904 

12,700 

76,70 

0,9947 

25,40 

73,67 

0,9969 

50,80 

67,20 
Scliwefelätherdampf. 

0,9980. 

1,27  mm. 

97,93 

0,9958 

2,54 

95,40 

0,9953 

5,08 

91,30 

0,9954 

10,1  G 

85,70 

0,9961 

20,32 

79,00 

0,9970 

38,10 

65,40 

0,9971 

50,80 

64,90 

0,9978. 

In  beiden  Reihen  nimmt  unsern  vorigen  Bemerkungen  entsprec 
der  Wert  von  a  zu,  in  der  zweiten  jedoch  für  die  ersten  vier  Beobachtu 
so  wenig,  dafs  man  ihn  für  diese  als  konstant  ansehen  kann,  ebens 
er  für  die  drei  letzten  Beobachtungen  fast  derselbe. 

In  Betreff  der  Diathermanität  der  verschiedenen  Gase  stimmei 
von  Tyndall  erhaltenen  Resultate  im  allgemeinen  mit  denen  von  Ms 
wohl  überein,  wie  folgende  Zusammenstellung  einer  Anzahl  der  von  Ty 
untersuchten  Gase  und  Dämpfe  zeigt.     Die  Gase  und  Dämpfe  sind 

1)  Tyndall,  Phiios.  Transactions  of  London  rovai  society  for  1864.  p 
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n  Druck  einer  Atmosphäre  vorausgesetzt;  die  die  Stärke  der  Ab- 
messenden Zahlen  sind  aus  der  Ablenkung  der  vorher  auf  0° 
n  Galvanometernadel  abgeleitet,  welche  erhalten  wurde,  wenn 
),  durch  welche  die  Wärme  zur  Thermosäule  strahlte,  mit  den 
?nen  Gasen  gefüllt  wurde. 

ne  der  Gase         Absorption  Name  der  Gase  Absorption 

*.  .  .  1  Kohlensäure 90 

tratoff 1  Stickoxy<jlul 355 

tstoff 1  Schwefelwasserstoff  .  .  390 

serstoff 1  Grubengas 403 

r 39  Schweflige  Säure   ...  710 

rwasserstoff    ...  62  Ölbildendes  Gas  ....  970 

lenoxyd 90  Ammoniak 1195 

Zahlen  in  dieser  Tabelle  haben  nur  eine  relative  Bedeutung,  da 
ufs  der  Röhrenwände  bei  dieser  Versuchsanordnung  nicht  zu 
m  ist.  Von  welchem  Einflufs  dieselben  sind,  geht  besonders  aus 
Tyndall  erhaltenen  Resultaten  mit  feuchter  Luft  hervor.  Während 
iach  den  Versuchen  von  Magnus  feuchte  Luft  die  Wärme  nicht 
stärker  absorbiert  als  trockene,  fand  Tyndall,  dafs  feuchte  Luft  für 
e  Wärme  sehr  viel  weniger  diatherman  ist.  Der  Grund  dieser 
in  den  beiderseitigen  Resultaten  hat  nach  langen  Diskussionen 
den  beiden  Physikern1)  Magnus  schliefslich  in  der  von  ihm  so- 
i  Vaporhäsion  der  Röhrenwände2)  nachgewiesen.  Wird  in  eine 
i  polierte  Messingröhre  feuchte  Luft  eingeleitet,  so  schlägt  sich 
t  den  Wänden,  auch  wenn  die  Luft  längst  nicht  mit  Feuchtig- 
btigt  ist,  Wasser  nieder  in  Form  von  wenn  auch  nur  mikroskopi- 
Spfehen.  Infolge  dessen  wird  die  Reflexion  der  Wärme,  welche, 
len  Versuchen  von  Magnus  erwähnt  wurde,  die  Menge  der  durch 
re  zur  Thermosäule  strahlenden  Wärme  so  beträchtlich  ver- 
vermindert, und  deshalb  strahlt  durch  eine  Röhre,  welche  feuchte 
alt,  beträchtlich  weniger  Wärme  als  durch  eine  solche  mit  trockner 
ifs  dies  im  wesentlichen  der  Grund  der  scheinbar  nach  den  Ver- 
on   Tyndall  stattfindenden  viel   stärkern  Absorption   der  feuchten 

ergibt  sich  direkt  aus  der  Beobachtung,  dafs  durch  eine  sehr 
t  Rufs  geschwärzte  Röhre,  oder  durch  eine  mit  baumwollnem 
usgefutterte  Röhre,  oder  durch  eine  Röhre  von  Pappe  eher  mehr 
:ur   Säule   gelangte,    wenn    sie    mit  feuchter  Luft   gefüllt  wurde, 

sie  mit  trockner  gefüllt  war.  Denn  die  Kohlenteilchen  einer 
rufsten  Röhre,  oder  die  Spitzen  des  die  Röhre  auskleidenden 
lsammts  wirken  schon  für  sich  so  störend  auf  die  Reflexion  der 
in  der  Röhren  wand,  dafs  die  kleinen  sich  darauf  absetzenden 
5pfchen    die    Störung    der   Reflexion    nicht   merklich   vergröfsern 

(agnus,  Poggend.   Ann.   Bd.   CX1V.    Monatsschr.  d.  Berl.  Akad.  1862. 

oggend.  Ann.  Bd.  CXVI1I,  CXXI,  CXXV1I,  CXXX.    Tyndall,  Poggend. 

CX1V.    Philosophical  Magazin.     IV.  Series.    vol.  XXll,  XXIII,  XXV, 

IXII. 

lagnus,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXX. 
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können.     Aufserdem   wird  aber  die  Wand    solcher   Röhren,    wie  Mag 

direkt  nachwies,   durch  das   niederschlagende  Wasser  erwärmt,  und  d 

Erwärmung  der  Röhre   reicht  hin,    um    die   Störung   der   Reflexion  n 

wie  auszugleichen.    Stellt  man  vor  eine  Thermosäule  einfach  eine  derar 

Röhre  auf,  ohne  dafs  man  durch  dieselbe  Wärme  zur  Thermosäule  stral 

läfst,  so  bringt  allein  schon  das  Einblasen  feuchter  Luft  eine  Ablenk 

des  Galvanometers  hervor,  welche   von  der  Erwärmung   der  Röhrenw 

herrührt. 

Aufer  den  vorhin  angeführten  Gasen  hat  Tyndall  auch  eine  Am 

Dämpfe  auf  ihre  Diathermansie  untersucht  und  sie  später  mit  derjenigen 

Flüssigkeiten  verglichen *).    Folgende  Tabelle  gibt  in  Procenten  der  in 

Dämpfe  oder  Flüssigkeiten  eintretenden  Wärme  die  Menge  der  absorbiei 

Wärme  an,  wenn  als  Wärmequelle  eine  glühende  Platinspirale  angewi 

wurde. 

Absorption  in 

Name  der  Substanzen  der  Flüssigkeit  den  Dämpfen 

Dicke  d.  Schicht  l,01Gmm.  bei  12,7  mm.  Spann 

4,7 
6,5 
9,6 
17,7 
20,6 
27,5 
31,9 
34,6 
31,4 
28,1 


Im  allgemeinen  entspricht  also  einer  stärker  absorbierenden  Flüssig 
auch  ein  stärker  absorbierender  Dampf,  ohne  dafs  jedoch  die  Absorptio 
den  Dämpfen  jener  in  der  Flüssigkeit  proportional  zu  setzen  wäre,  jj 
einzelnen  Fällen  entspricht  einer  stärker  absorbierenden  Flüssigkeit 
weniger  stark  absorbierender  Dampf.  Bei  den  Dämpfen  spielt  jeden 
die  Vaporhäsion  eine  starke  Rolle,  welche  die  Zahlen  der  letzten  B 
einigermafsen  unsicher  macht,  so  dafs  sie  zu  weitern  Schlüssen  w< 
geeignet  sind.  Für  die  Alkoholdämpfo  hat  Magnus2)  die  aufserordentl 
Stärke  der  Vaporhäsion  direkt  nachgewiesen,  so  dafs  die  Zahl  28,1 
diese  wahrscheinlich  beträchtlich  zu  grofs  ist. 

Die  Versuche  von  Magnus  und  Tyndall  sind  später  mehrfach  wie 
holt    und    zwar    meistens    zu    dem   Zwecke   die   fragliche   Absorption 
Wasserdampfs  specieller  zu  untersuchen,  resp.  die  Frage  zu  beantwoi 
ob    lediglich    die    von   Magnus   nachgewiesene   Vaporhäsion   die    schei] 
von  Tyndall   beobachtete   Absorption  bewirkt  habe.     Garibaldi3)   bra 


Schwefelkohlenstoff 

8,4 

Chloroform 

25,0 

Jodmethyl 

46,5 

Jodäthyl 

50.7 

Benzol 

55,7 

Amylen 

65,2 

Äthyläther 

73,5 

Essigsaures  Äthyl 

74,0 

Ameisensaures  Äthyl 

76,3 

Äthylalkohol 

78,6 

Wasser 

86,1 

1)  Tyndall,  Philos.  Transact   for  1864. 

2)  Magnus,  Poggend.  Ann.  B.  CXXX. 

3)  Garibaldi,  Nuovo  Cimento  II.  Serie,  Bd.  III.  Naturforscher.    Jahr«, 
p.  261. 
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das  eine  Ende  einer  0,75  m.  langen  Röhre  die  Thermosänle  an,  am 
lern,  ebenfalls  im  Innern  der  Röhre  die  Wärmequelle.  Als  solche  be- 
llte er  eine  Platinspirale,  welche  durch  einen  konstanten  galvanischen 
rem,  dessen  Stärke  gewechselt  werden  konnte,  bis  zu  gewissen  Tein- 
raturen  erhitzt  werden  konnte.  Ein  Konkavspiegel  war  wie  in  Fig.  34 
ater  der  Spirale  angebracht,  der  die  Strahlen  der  Platinspirale  auf  die 
lermosäule  konzentrierte.  Auf  der  andern  Seite  der  Thermosäule  aufser- 
Ib  des  Rohres  war  nach  der  Methode  von  Tyndall  eine  zweite  Wärme- 
lelle  angebracht,  welche  die  Wirkung  der  erhitzten  Platinspirale  auf  die 
hermosäule  kompensierte,  wenn  die  Röhre  luftleer  war.  Der  an  der 
lermosäule  beobachtete  Strom  im  Sinne  der  kompensierenden  Wärme - 
lelle  war  dann  das  Mafs  der  Absorption,  wenn  in  die  Röhre  Gase  oder 
Impfe  gefüllt  wurden.  Gegen  die  Methode  von  Garibaldi  sind  dieselben 
mwendnngen  zu  machen,  wie  gegen  diejenige  Tyndalls.  Seine  Zahlen 
tmmen  nur  zum  Teil  mit  denen  Tyndalls  tiberein,  für  Wasserdampf 
idet  er  eine  äufserst  starke  Absorption. 

Hoorweg1)  und  Haga2)  benutzton  eine  Methode,  welche  Tyndall  auch 
i  einigen  Versuchen  angewandt  hatte,  aber  mit  einigen  Modifikationen. 
ie  Thermosänle  wurde  zwischen  zwei  Lesliesche  Würfel  gesetzt,  in  denen 
u  Wasser  durch  eingeleiteten  Dampf  im  Sieden  erhalten  wurde,  und 
bt  Abstand  der  Würfel  von  der  Säule  so  reguliert,  dafs  die  beiden 
farfel  in  ihrer  Wirkung  sich  kompensierten.  Zwischen  jeden  Würfel 
■d  die  Säule,  etwas  tiefer  als  die  Verbindungslinie  von  Würfel  und 
feile ,  war  ein  Kasten  aufgestellt,  dessen  Länge  parallel  jener  Verbindungs- 
ne  25  Centimeter  war.  Der  Deckel  des  Kastens  war  mit  einer  grofsen 
Uli  feiner  Öffnungen  versehen,  und  der  eine  der  Kästen  mit  Stücken 
pä.  Chlorcalcium,  der  andere  zu  den  Versuchen  mit  feuchter  Luft,  mit 
inen  gereinigten  und  ganz  mit  Wasser  benetzten  Kieselsteinchen  gefüllt. 
einem  grofsen  Blasebalg  führte  eine  Röhrenleitung  zu  den  Kästen, 
dafs  wenn  der  Blasebalg  in  Thätigkeit  versetzt  wurde,  aus  den  Öffnungen 
Kästen  ein  Luftstrom  aufstieg,  der  parallel  der  Verbindungslinie  der 
1  mit  der  Thermosäule  eine  Ausdehnung  etwa  von  der  Länge  der 
hatte.  Der  eine  Luftstrom  führte  trockne  Luft,  der  andere  mit 
htigkeit  für  die  Zimmertemperatur  gesättigte  Luft.  Fand  eine  stärkere 
tion  in  der  feuchten  als  in  der  trocknen  Luft  statt,  so  mufste  ein 
ostrom  entstehen,  im  Sinne  der  Wärmequelle,  zwischen  welcher  und 
Thermosäule  der  trockne  Luftstrom  aufstieg.  Indem  Hoorweg  gleich - 
die  Stromstärke  bestimmte,  wenn  nur  eine  der  kompensierenden 
wirkte,  erhielt  er  in  dem  Quotienten  aus  der  im  ersten  Falle  und 
in  diesem  letzten  Versuche  gemessenen  Stromstärke  den  Bruchteil  der 
Absorption  zurückgehaltenen  Strahlen.  Sorgfältig  in  dieser  Weiso 
efuhrte  Versuche,  bei  denen  die  Temperatur  des  Zimmers  9°C.  war, 
ihm  eine  kaum  mefsbare  Absorption.  Erst  als  die  feuchte  Luft- 
!e  auf  eine  Länge  von  50  Centimeter  gebracht  war,  liofs  sich  die 
rption  messen;  Hoorweg  fand,  dafs  etwa  1,7  Procent  der  Strahlen 
der  feuchten  Luft  zurückgehalten  wurden.    Als  die  Länge  des  feuchten 


1)  Hoorweg,  Poggend.  Ann.  Bd.  CLV. 

2)  Haga,  Poggend  Ann.  Bd.  CLX. 
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Luftstroms  bis  auf  1  Meter  verlängert  wurde,  gelang  es  Hoor 
den  Unterschied  der  Absorption  der  von  verschiedenen  Wärmeqi 
gehenden   Strahlen   in   feuchter  Luft  und  in  einigen  andern  D 
messen.     Folgende   Tabelle   enthält  einige    der   von    Hoorweg 
Zahlen. 


Absorption  in  Procenten  der  Strahlen 

in  Dämpfen  von 

Leslies 

dunkel  er- 

leuchtender jdunkl« 

Würfel 

hitzt.  Kupfer 

Flamme        Buns 

Wasser 

3 

2,2 

0,4 

nichl 

Schwefelkohlenstoff 

— 

5 



Alkohol 

27 

28 

9,7 

Wasserdampf  und  Alkoholdampf  zeigen  sich  hiernach  e 
thermisch  gefärbt. 

Haga  hat  bei  Wiederholung  der  Hoorwegschen  Versuche 
Fehlerquelle  aufmerksam  gemacht,  durch  welche  Hoorweg  ftii 
sorption  des  Wasserdampfes  einen  etwas  zu  grofsen  Wert  lind 
Läfst  man  nämlich  bei  Abschlufs  jeglicher  Wärmestrahlung  vor 
Fläche  der  Thermosäule  einen  Luftstrom  aufsteigen,  der  durch  l 
Körper  gestrichen  ist,  so  tritt  dadurch  allein  schon  eine  Abkt 
Thermosäule  und  ein  dem  entsprechender  Thermostrom  ein,  i 
Luftstrom  bei  Aufnahme  des  Wasserdampfs  sich  abgekühlt  hat. 
seits  hat  sich  der  durch  das  Chlorcalcium  hindurchgehende  St 
erwärmt.  Läfst  man  die  beiden  Strömungen  zwischen  den  1 
Würfeln  und  der  Thermosäule  aufsteigen,  so  wird  hierdurch  c 
bare  Absorption  verstärkt,  da  diese  Strahlung  der  beiden  Luftsti 
Thermostrom  in  demselben  Sinne  erzeugt,  wie  die  stärkere  . 
in  der  feuchten  Luft.  Haga  führte  seine  Versuche  deshalb  stel 
er  zuerst  die  Stärke  der  Thermoströme  beobachtete,  welche  bei 
Würfeln  nur  durch  die  Luftströme  entstanden  und  darauf  di 
wirken  liefs  und  den  jetzt  entstehenden  Thermostrom  mafs.  Di 
der  beiden  Ströme  war  der  Absorption  in  der  feuchten  Luft  zuzi 
Haga  fand  in  dieser  Weise ,  dafs  etwa  3  Procent  der  von  dem  1 
Würfel  ausgestrahlten  Wärme  in  einer  1  Meter  langen  Sehich 
sorbiert  wurden,  welche  bei  17° — 18°  mit  Wasserdampf  gesi 
also  erheblich  mehr  Dampf  enthielt  als  die  von  Hoorweg  a 
Luftsäule,  welche  bei  9°  mit  Wasserdampf  gesättigt  war. 

Lecher  und  Pernter1)  wandten  bei  ihren  Versuchen  im  w 
die  Methode  von  Magnus  an,  jedoch  in  der  Richtung  vorbei 
durch  Wärmeleitung  und  Luftströmung  keine  Wärme  zur  T! 
kommen  konnte.  Für  die  Gase  erhielten  sie  Werte  der  Absorpti 
den  Tvndallschen  entsprachen,  für  die  Dämpfe  erheblich  k] 
feuchter  Luft  konnten  sie  keine  Absorption  der  Wärme  erkenn 

Ein  von  den  bisherigen  ganz  abweichendes  Verfahren  zu 
der    Absorption    hat   Röntgen    angewandt,   jedoch    bisher    nur 


1)  Lecher  und  Pernter,  Wiener  Sitzungsber.  Bd.  LXXXII. 


■obAchtnn^en    mitgeteilt.1).      Dnrch    die    Absorption    der    Würmestrahlen 

rtt   eiua    Erwärmung  des  absorbierenden  Körpers  ein.     Diese  Erwärmung 

t  bei    Gasen  wegen  ihres  grofsen  Ausdehnungskoefficianten  ain  leichtesten 

Fflllt    man    deBbalb    ein    vollkommen  dmthermanes  Gefüfs 

versieht    dasselbe    mit   einem  Manometer,    welches   ganz 

«ring«    Druck  Schwankung™  zu  messen  gestattet,  und  iäfst  auf  das  Gefäfs 

r armes trahien    wirken,  so  kann  das  Gas  in  diesem  Gefäfse  nicht  erwärmt 

■   Druck  bleibt   also  konstant,  wenn  das  Gas  ebenfalls  vollkommen 

lathornian    ist.      Wenn  dagegen  das  Gas  absorbiert,    so  wird  es  erwärmt 

md  sein    Druck   nimmt   zu.      Der  Druck  wächst  anfangs  rasch,  dann  lang- 

huii  und    wird    Bchliefslich  konstant,  wenn  das  Gas  in  gleichen  Zeiten  an 

n<l   durch    diu   Hülle  ebensoviel   Wurme  abgibt,    als    es   durch  Absorption 

*>r  Strahles   erhält 

Um    Hülle  nicht  vollkommen  diatherman,  so  1 
Qu  einigerm&lsen  erwärmt  werden,  da  c 
der    Strahlen  all  in  üblich  «r  wärmt  \ 
Gas    abgibt.     Da   indefs  in  dieser 


rd  auch  ein  nicht 
b  Hülle  durch  Ab- 
ird  und  infolge  dessen  Wurme 
Falle    das    lins    erst    rückwärts 


Hülle    erwärmt  wird,    mui's    die    Erwürmung   des    absorbierenden 
i  die  Wärmestrahlung  dnreb  eine  diathermane  Wand  zu  dem- 
;elnngt,  eine  sehr  viel  raschere  sein. 

intgen  wandte  zu  seinen  Versuchen    eine  auf  der  Innenwand  miig- 

ollkommen  polierte,  an  ihrem  einen  Ende  durch  eine  polierte  Platte 

?ne  Messingrohr»   von  2,7   Centimeter  Durchmesser  und   7   Centi- 

■  Länge    an,    welche   an    ihrem  andern  Ende  durch  eine  aufgekittete 

■-.'■blossen    war.     Die    Politur    der   Innenseite    der    RfShre 

i  Zweck  zu  bewirken,  dal's  die  Strahlen  durch  Reflexion  mehrmals 

Gase   hin    und   hergingen.      Die   Wand   der   Rühre   war    ziemlich 

bei  nicht  zu   intensiver  Bestrahlung  und  nicht  zu    langer 

r  des  Versuches  keine  merkliche  Erwärmung  erhielt,  90  dafs  infolge 

i  die  nicht  absorbierenden  Gase  nicht  merklich  erwärmt  wurden.    An 

_T"bie    sind    nahe   ihren   Enden   und    senkrecht    zu  ihrer  Achse 

kleine   Bßhreben   angesetzt,    welche    zunächst   den    Zweck    haben  die 

i  mit  den  zu   unters  ach  enden  Gasen  zu   füllen ;  ist  das  geschehen,  so 

die  tdne  Röhre  geschlossen  und  die  andere  mit  einem  empfindlichen 

irischen    Apparat   in   Verbindung   gesetzt,   der  die    durch   die   Er- 

[  des  Gases  eintretende  Dnickvermehrung  mifst. 

;utzte  Röntgen   zu  seinen  Versuchen  die  nichtleuchtende 
des    Üunsenschen    Brenners,    welche    in    einiger   Entfernung    vor 
■abplatte  aufgestellt   wurde. 

>   dir   Apparat  mit  reiner  troekner  Luft  oder    mit  reinem  Wasser- 
i  gefüllt  wurde,  nahm  die  Temperatur  nur  sehr  wenig  und  langsam 
.   Beweis,    dafs    Luft   oder   Wasserstoff  die    Wilrnie   nicht   merklich 
die    Erwärmung   des    Gases   nur   durch    die   allmähliche 
wlrmODg  der  Rohrenwand  erfolgte. 

Kohlensäure  gefüllt,    so    nahm  der  Druck  des 
k  rasch   zu  und   wurde  dann  fast  konstant  resp.  stieg  nur  wenig  mehr, 


■  ;.  -'li-i  Imii  Für  Natur-  und  Heil- 


Vers 


,  BOntga 


weil  die   Hülle  sich   selbst  allmählich   erwärmte   und  infolge  dessi  ; 
gleichen   Zeiten   an   die    Hülle    abgegebene   Wärmemenge    etw»^ 
Wird  die  Strahlung  unterbrochen,   so   sinkt    der   Druck   des  Gm 
rasch.     Als    TemperaturüberschuLs   der    Kohlensaure    über  die   Temperatur 
der  Hülle  ergab   sich   aus  den   Dimensionen  des   Apparates  und   dal    b>  t 
achteten  Druck-vermehrung   etwa   lu  C. 

Wurde  gewöhnliche  Luft  genommen,  welche  etwa  0,0004  Volurateile 
Kohlensäure  enthalt,  so   war  die   Absorption  sofort  merklich. 

Feuchte  Luft  bei  21"  C.  mit  Wasserdampf  gesättigt,  üel's  ebenfalls 
eine  deutliebe  Absorption  erkennen,  der  Tempei'aUirtibevschul's  wurde  el*a 
0,1-6  Grad.  Betreffend  die  Stärke  der  Absorption  bemerkt  Kontgen  in- 
dessen, dal's  das  Absorptionsvermögen  des  Wasserdampfes  kleiner  zu  sein 
scheine  als  das  der  Kohlensäure  für  die  von  dem  nichtleuchtenden  Bunsen- 
schen  Brenner  ausgesandten  Strahlen. 

Kohlenoxyd  zeigte  ein  starkes  Absorptionsvermögen.  Von  den  vrni 
einem  hellrot  glühenden  Platinbleeh  ausgesandten  Strahlen  wurde  in  Lofl 
und  Wasserstoff  ebenfalls  nichts  absorbiert.  Kohlensäure  absorbierte  ton 
denselben  etwa  ebensoviel  wie  von  den  Strahlen  des  Bunsensoben  Brennen, 
Kohlenoxyd  und  Wasserdampf  ganz  erheblich  mehr.  Von  den  StnUfl 
eines  Leslieschen  Würfels  üefs  sich  in  feuchter  Luft  keine,  in  Kohlensäure 
dagegen  deutliche  Ab-orption  beobachten. 

Man  sieht,  die  Resultate  llöntgens  stimmen  nicht  mit  denen  Tyndalli, 
der  für  die  Strahlen  des  Leslieschen  Würfels  starke  Absorption  fand,  und 
auch  nicht  mit  denen  Hoorwegs,  der  Absorption  bei  dem  Leplit-scben 
Würfel,   dagegen  niclit  bei   der   Bunsenschen   Flamme  fand. 

Sind  Wasserdampf  und  Kohlensäure  absorbierende  Medien  für  gewiwi 
Strahlen,  so  ist  zu  erwarten,  dal's  diese  in  den  zu  uns  gelangenden  Schumi* 
strahlen  fehlen.  Läfst  man  die  Strahlen  der  Sonne  auf  die  mit  Kohlen- 
säure oder  mit  feuchter  Luft  gefüllte  Absorptionsröhre  wirken,  sn  inOss« 
in  dem  Falle  sich  die  beiden  Gase  verhalten  wie  nicht  absorbierende.  D*r 
Versuch  ergab  in  der  That  dieses  Resultat.  Die  abwechselnd  mit  troonM 
Kohlensäure,  feuchter  Luft  oder  feuchter  Kohlensäure  gefüllte  Absorption*- 
röbre  wurde  den  von  einein  Hohlspiegel  reflektierten  Sonnenstrahl« 
ausgesetzt,  es  liefs  sich  keine  Absorption  erkennen,  die  Gase  erwärmten 
sich  nur  in  dem  Mal'se,  in  welchem  die  Hülle  erwärmt  wurde1).  LmEi 
man  dagegen  die  Sonnenstrahlen  auf  Leuchtgas  wirken,  so  trat  sofort  di« 
die  Absorption  charakterisierende  Temperaturerhöhung  auf. 

Wir  haben  bereits  im  §.  46  des  zweiten  Bandes  darauf  hingewiesen, 
dafs   eine   Anzahl    der    Fraunhofers  eben   Linien  deutlich   als  Wasser-   reep. 


1)  Aus  dieser  Beobachtung  von  Röntgen  ergibt  eich  auch,  dafs  der  Einwurf, 
den  Lecher  und  Perntet  aus  einer  llenbiichtutii;  Vblles  gegen  die  von  Tyndill 
angenommene  starke  Absorption  des  Wusserdainpfes  erheben,  nicht  sri.-Uuliii: 
ist.  Violle  hat  nämlich  gefunden  il.'ümptes  Keiidus  I.XXXil  p.  tili-.!  mul  |,  T'J»\ 
dal's  zwischen  der  Spitze  des  Montblanc  und  dem  Glacier  de  BoäsoD.  Höhen- 
differenz 361 0  M.,  1  *> "/„  der  auf  dem  Montblanc  ankommenden  Wärme  absorbiert 
werden.  Wenn  mau  auch  alle  absorbierte  Wärme  der  Absorption  durch  den 
Wjs:vi-diiiii]i|"  /u  schrei  In  ■.  *  ergeh,,  sieh,  meinen  die  Verfasser,  nur  eine  minimale 
Absorption  durch  denselben.  Da  die  Sonnenstrahlen  schon  bis  sie  den  Montblanc 
eichen    erhebliche,    auch    Was*. ■■■dampf   haltende    Luftschichten    durchstrahlt 
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Luftlinien  erkannt  worden  sind,  vorzugsweise  im  Roten  und  Gelben,  vielleicht 
gehören  auch  von  den  im  Ultrarot  von  Langley  gefundenen  Linien  einige 
20  diesen.  Hiermit  ßtimmt  auch  die  Beobachtung  Röntgens  überein,  dafs 
die  Strahlen  der  hellrot  glühenden  Platinscheibe  in  stärkerem  Mafse  absorbiert 
werden  als  die  Strahlen  dunkler  Wärmequellen. 

Auch  durch  direkte  Versuche  zeigte  Röntgen  die  Wärmefärbung  der 
verschiedenen  Gase.  Vor  die  Absorptionsröhre  wurde  eine  zweite  20  Centi- 
meter  lange  gebracht,  welche  an  dem  von  dem  Absorptionsrohr  abge- 
wandten  Ende  mit  einer  Steinsalzplatte  verschlossen  war,  das  andere  offene 
Ende  war  durch  einen  Kautschukring  hinreichend  luftdicht  mit  dem  Absorp- 
tionsrohr  verbunden,  so  dafs  die  Achsen  beider  Röhren  eine  gerade  Linie 
bildeten.  Die  Strahlen  gelangten  zum  Absorptionsrohr,  nachdem  sie  das 
rorgesetzte  Bohr  durchlaufen  hatten.  Es  wurde  zunächst  die  Absorption 
beobachtet,  wenn  im  Absorptionsrohre  trockne  Kohlensäure,  im  Ansatzrohre 
reine  trockne  Luft  war.  Dann  wurde  das  Ansatzrohr  mit  trockner  Kohlen- 
säure gefüllt,  so  dafs  die  Strahlen  des  Bunsenschen  Brenners  erst  zum 
Absorptionsrohre  gelangten,  nachdem  sie  eine  20  Centime ter  lange  Schicht 
Kohlensäure  durchsetzt  hatten.  Die  Absorption  im  Absorptionsrohre  war 
auf  etwa  0,1  des  frühern  Wertes  gesunken.  Als  das  Ansatzrohr  mit  Kohlen- 
oxyd gefüllt  war,  nahm  die  Absorption  in  der  Kohlensäure  auf  0,9  ab. 
Im  Kohlenoxyd,  welches  fast  ebenso  stark  die  Strahlen  der  Bunsenschen 
Lampe  absorbiert  wie  Kohlensäure,  werden  demnach  von  den  hierin  ent- 
haltenen Strahlenarten  ganz  andere  zurückgehalten,  als  in  der  Kohlensäure. 

Man  kann  deshalb  auch  bei  den  Gasen  aus  der  Absorption  der  Strahlen 
einer  Wärmequelle  gar  nicht  auf  die  vielleicht  qualitativ  verschiedenen  einer 
andern  schliefsen. 

§.  26. 

Diffuse  Reflexion  der  Wärmestrahlen.  Wenn  ein  Bündel  Licht- 
strahlen auf  einen  Körper  fällt,  wird  es  zum  Teil  regelmäfsig  reflektiert; 
ein  Teil  dringt  in  den  Körper  ein,  und  von  diesem  tritt  eine  gewisse  Menge 
farch  den  Körper  hindurch,  während  das  Übrige  im  Innern  des  Körpers 
festgehalten  wird.  Ein  dritter  Teil  des  den  Körper  treffenden  Lichtes  wird 
diffus  zurückgeworfen,  er  bedingt,  dafs  wir  den  Körper  in  seiner  eigen- 
tümlichen Form  und  Farbe  sehen.  Dafs  die  Wärmestrahlen,  wenn  sie  einen 
Körper  treffen,  zunächst  ebenfalls  in  reflektierte  und  gebrochene  zerlegt 
werden,  dafs  die  gebrochenen  zum  Teil  in  dem  Körper  zurückbleiben,  zum 
Teil  hindurchdringen,  haben  die  vorigen  Paragraphen  gezeigt;  es  fragt  sich 
Bin,  ob  jener  dritte  Anteil  bei  der  Wärme  wie  bei  dem  Lichte  sich  zeigt, 
Dämlich  die  unregelmäfsig  oder  diffus  reflektierte  Wärme. 

Zur   Untersuchung  dieser   Frage   verfuhr  Melloni  folgendermafsen *) ; 


toben,  treten  die  in  der  Luft  und  in  dem  Wasserdampf  absorbierbaren  Strahlen 
»chon  erheblich  geschwächt  in  die  unterhalb  .des  Montblanc  liegenden  Luft- 
K&ichten  ein.  Eine  Berechnung  des  Absorptionskoefficienten  der  feuchten  Luft 
■ob  der  Abnahme  der  Intensität  der  Strahlung  überhaupt  mufs  deshalb  viel  zu 
'leine  Werte  liefern,  ist  überdies  infolge  des  Nachweises,  dafs  Luft  und  Wasser- 
ampf  thermisch  gefärbt  sind,  ganz  unzulässig. 

1)  Mettom,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  T.  LXXV.    Poggend.  Ann.  Bd.  LH. 


ciiii:   S.On'iho  von  Nufsbaumholz,   lö  bis  l'ii.-iii.  im  Durul 

der  wineu  Seite  durch    BleiweiTa  matt  weifs  gefärbt,  ud  d<-.t  ander 

Berufsun>;    mit    einem     aclivi  rtigen    Überzag    v   i- 

senkrecht  auf  einem  um   seine  senkrechte  Achse  drehbar 

(tf  Fig.  i:i).   An  derselben  Achse  war  wie  bei  den  Versuchen  Üb-ei 


mäfsige   Reflexion    und   Brechung   ein    Messinglinoal  befesl 
dieselbe  senkrechte  Achse  drehbar  war,  und  welches  die 
Die   Thennosäule   war  bei   diesen   Versuchen  so   gestellt,   dab  dir  k 
Erweiterung   des   Kohles   der   Seheibe  S    zugewandt  war;    dadurch 
eine   größere    Menge    Strahlen    der    Thennosäule    zugeführt,   nümlicl 
welche  in  das  konische  rtohr  durch  die  weite  Öffnung  einträte». 
man   die  Öffnung  des  an   der  Thennosäule   befindlichen    Etosr-Bfl    ;. 
mit   BleiweiTa  bedeckte    Seite   der   Platte  5  und  läfst   nach    Heise 
des  Schirmes  F  die  durch  eine  Steinsalzlinse  /.  in  ein  schwach  diver 
des    Strahlenblinde  1    verwandelten    Strahlen    einer    Wärmequelle 
selbe    Seite   der   Scheibe    S  fallen,   so   erhält   man    sofort  i 
der    Galvanometemadel ,    unter    welchem   Winkel    auch    die 
Selifil.it>   .V   gegen    die    Süuk-naehse   geneigt   ist. 

Dafs   diese   Erwärmung    der   Thennosäule    in    der   Thai    von   ! 
herrührt,   welche    die   Scheibenil ii che   diffus  zurückgeworfen   hat,  i 
solchen,   welche   die   Scheibe   infolge   etwaiger  aus  der  11' 
Lampe    herrührender    Erwärmung    aussendet,    dafür    hat   Melloni    i 
Beweise   beigebracht. 

Zunächst    spricht    dagi  gen,    dafs    die    Erw ' 
momentan   eintritt,  sobald    der  Schirm    /    bei    Seit-   gf-lcgt  ist,  w5ln 
ErwBrmnni  -■  so  weit,  dafs  sie  eine  merkl  ■ 

zeugt,  jedenfalls  einige   Zeit  in   Anspruch   nehmen    nrürd«, 
zeigte   lielloni,   d&fs  die  Ablenkung  der  Galvai 


geschwächt,    wurde,    w*  nn    «r    /iii-fiuu     die    Tlit-rj>ii<siiule    und    dio 

«schaltete.    Ware  die  Wirkung  aufdieThei 

ron  Strahlen  gewesen,  welche  die  Scheibe  durch  eigene  Er- 
Wimauig  «nsgesandt  hatte,  so  hätte  sieh  eine  merkliche  Schwächung  zeigen 
die  Platte  jedenfalls    nur    dunkle   Wärme    aussenden    konnte, 
1er  für  die    Wärmestrahlen   noch    ganz    atherinan    ist,    welche   ein 
■htrr  mit  siedendem  Wasser  gefüllter  Würfel  aussendet,  sicher  also 
nen   Wttnne   der   Scheibe   S   herrühren. 
Sern  Beweis  lieferte  die  Vergleiohung  der  von   in  weiften 
■    der  Scheibe  S  ausgesandten  Wärme;  wurde 
■  ■■"'    gedreht,    ac    dafs   die    schwarze    Seite  jetzt  au    der 
vorhin  die  weifso  befand,  und  liefs  man  dann  auf  diese 
■  Iben  WHrme strahlen  auffallen,  so  war  die  Ablenkung  der  Galvano- 
!    last  gleich  0.    Nun  ist  es  aber  eine   bekannte  Erfahrung,  dafs 
tawt  schwarze  Flüchen    sich    durch   Strahlung  sehr  viel  starker  erwärmen 
derselben  Strahlung  ausgesetzte  Flüchen;  es  hätte  daher  jetut 
ng   sehr  viel  stärker  sein  müssen  als  vorher. 
Bin   anderer    von    Melloni    mit    der    Sonnenwärme   angestellter 
diffuse  Reflexion  auf  das  evidenteste.     Vermittels  eines 
wurde    auf   die    eine   Wand    eines    sonst    dunklen   Zimmers   ein 
[]   ti  geleitet,  und  dann   die  Achse  der  Thermosllule  gegen 
ehteten  Kreises  gerichtet.     Darauf   wurde  die   Öffnung 
rladen    sorgfaltig   verschlossen  und  gewartet,    bis  dio  Nadel  des 
auf  U  einstellte.     Wenn  dann  wieder  die  Öffnung  im 
i.    geöffnet,  und    die   Mauer  bestrahlt  wird,    so    wird  die  Nadel 
.  denkt  und  kommt  nach  kurzer  Zeit  in  einer  abgelenkten  Stelle 
Die  Nadel  ändert  ihre  Stellung  nicht,  wenn  man  die  Thermo- 
■bIo  verschiebt,  aber  dafür  sorgt,  dafs   die  Entfernung  von  der  Wand  und 
il«  Neigung   der  Achse    der  Säule   gegen    die  Normale  der  Wand  immer 
~'i    wie    aber    die    Öffnung    im    Fensterladen    wieder    ge- 
schlossen  wird,   kehrt    die    Nadel    sofort   wieder   /um   Nullpunkte  zurück, 
ise,  dafs  die  Maner  während  des  Versuches  nicht  bemerkbar  er- 
«Inut  worden   ist. 

allem  dnm  folgt,  dafs  in  der  That  von  den  Körpern,  wenn  sie 

■  -trahlung  getroffen  werden,  Wünue  iim-'-gelrnälsig  zurückgeworfen 

■  de   wie    die   vom   Licht   getroffenen   Körper    Licht   zurückwerfen. 
Verden  die  Körper  beleuchtet,  so  zeigt   sieb  iu  lletretf  der   diffusen 

■  in    sehr  verschiedenes    Verhalten,    einige    werfen    viel,    andere 
bt   zurück,    erstere    Körper    erscheinen    weifs,    letztere    schwarz, 

idere  werfen  verschieden  gefärbtes  Licht  in  verschiedenem  Mafse 
BS  von  ihnen  durch  diffuse  Reflexion  ausgehende  Licht  ist  daher 
uders  zusammengesetzt,  anders  gefärbt  als  das  sie  (reffende  Licht. 

liffuse  Reflexion  der  Wurmes trahlen   gilt,  hat 
■  ii    äufserst  sinnreichen  Versuch    bewiesen.      Er    fertigte 
Bebeiben   aus  dünner  Pappe  und  bedeckte  die  eine  UjjB^ 
I— iden   Scheiben   auf   beiden    Seiten   mit   einer   gleich riiäi'sig  t 

andere   wurde   auf  der    einen   Seite   mit   rinau 
EHrawoife,  auf  der  andern  mit  einem  aus  Rufs,    wii 


Versuche  von  Meiloni. 

schwarze   den    Strahlen    einer   Wärmequelle    ausgesetzt,    si 
(Fig.    44)  normal    von    denselben    getroffen    wurde,    und 
Apparat  so  eingerichtet,  wie  es  Fig.  4:t  dargestellt  ist 


dafs    rie   in  S 
[i   Bbrigen    dm 


Die  Scheibe  erwärmt  sich  dann  und  nimmt  bald  eine  konstante  1 
peratur  an.    Nun  wurde  die  Thennoa&ule  /uiiik-lisl.  in  die  Lage  T  (Fig 
gebracht,  so  dal's  die  in  der  schielen  Richtung  von  der  hintern   Flüche 
Scheibe    ausgehenden  Strahlen   die  Saide  trafen,   und    die  Entfernui 
Sftule  von  der  Scheibe  so  geregelt,  dafe  die  Ablenkung  der  Galvi 
nadel  eine  ganz  bestimmte,  etwa   12u  war.    Darauf  wurde  die  Schiene 
der   Thenuosaule   in   die   Lage    T'   (Fig.  44)   gedreht,   so    dafs   die  > 
demselben    Winkel    von    der   vordem    Flüche    ausgebenden    Strahlen 
die   Thermosaule  trafen.      Die  Strahlung    von  der  vordem  Flache  ist  ei 
doppelte,  sie  besteht  erstens  aus  den  infolge  der  Erwärmung  der  ? 
von  ihr  ausgehenden  und  zweitens  aus  den  diffus  von  der  vordem  I 
derselben   zurückgeworfenen    Strahlen.      Dio    Ablenkung    der    Nadel   j 
daher   in   dieser   Stellung   grfifser   sein  und  zwar  um  so  gröfse 
Strahlen    von    der    Vorderflache     durch    diffuse    Reflexion    zurflckge 
werden. 

Meiloni  untersuchte  die  Strahlung  von  vier  Wärmequellen,  und  i 
so,  dafs  er  zunächst  die  ganz  gesch  würzte  Scheibe  anwandte  und  dan 
an  der  einen  Seite  weifse;  letztere  wurde  so  gestellt,  dafs  die  ' 
Seite  die  vordere  war.  Die  Neigung  der  Achse  der  Thermosaule  f 
die  Scheibe  war  bei  allen  "Versuchen  dieselbe  und  in  der  für  jede  V" 
quelle  angestellten  Versuchsreihe  der  Abstand  der  Thermosaule  ' 
Scheibe  so  geregelt,  dafs  die  von  der  Hinterfliiehe  der  ganz 
leibe  ausgehende  Strahlung  eine  Ablenkung  von  circa  12 
w;hte;  die  dadurch  angezeigte   Intensität  der  Wärme  strahlen  v 

bezeichnet,  und    mit   dieser    in  jeder  Reihe    die  übrigen  Strahhi 
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Die  von  Melloni  erhaltenen  Resultate  sind  folgende 


Intensität  der  Strahlen,  welche  ausgesandt  wurden 

von  der 

Wärmequelle 

schwarzen 

schwarzen       schwarzen 

weifsen 

Hinterfläche 

Vorderfläche  i  Hinterfläche 

1 

Vorderfläche 

all  400°  C.  warm 

100 

118        I          93 

123 

liendes   Platin 

100 

117                  84 

152 

atellis   Lampe 

100 

119 

09 

181 

^atellis  Lampe  mit 

i 

j  las  schirm 

100 

!        118 

46 

250 

Wie  man  aus  den  Versuchen  mit  der  auf  der  einen  Seite  weifsen 
be  ersieht,  strahlt  die  vordere  weifse  Flüche  sehr  viel  Wärme  mehr 
ls  die  hintere,  daraus  ergibt  sich,  dafs  die  weifse  Fläche  eine  ziemlich 
e  Quantität  Wärmestrahlen  diffus  reflektiert;  daraus  aber,  dafs  das 
ältnis  der  von  der  vordem  Fläche  ausgesandten  zu  den  von  der  Hinter- 
e  ausgehenden  Strahlen  um  so  gröfser  wird,  je  mehr  die  Strahlen 
itend  werden,  folgt,  dafs  die  weifse  Fläche  die  leuchtenden  Strahlen 
besser  zurückwirft  als  die  dunklen  Strahlen.  In  dem  letzten  Falle,  wo 
Scheibe  fast  nur  leuchtende  Strahlen  erhält,  sendet  die  Vorderfläche 
mal  so  viel  Strahlen  aus  als  die  Hinterfläche,  in  dem  ersten  Falle, 
nur  dunkle  Stahlen  die  Scheibe  treffen,  sendet  die  Vorderfläche  nur 
mal  so  viel  Strahlen  aus  als  die  Hinterfläche. 

Die  Versuche  mit  der  ganz  schwarzen  Scheibe  geben  kein  so  ent- 
edenes  Resultat,  sie  zeigen  aber  jedenfalls,  dafs  wenn  eine  berufste 
che  Strahlen  diffus  reflektiert,  dafs  sie  dann  alle  Strahlenarten  gleich- 
feig zurückwirft.  Ob  indes  eine  Diffusion  hier  stattfindet,  läfst  sich  nicht 
iz  sicher  behaupten,  da  es  wohl  sicher  ist,  dafs  die  vordere  Fläche  der 
leibe  eine  höhere  Temperatur  hat  als  die  hintere  Fläche.  Denn  die 
itere  Fläche  wird  nur  durch  die  von  der  vordem  Fläche  aufgenommene 
arme  erwärmt,  und  das  Temperaturgleichgewicht  wird  hergestellt  sein, 
ffln  die  von  der  hintern  Fläche  durch  Strahlung  und  Berührung  mit 
r  umgebenden  Luft  abgegebene  Wärmemenge  gleich  ist  der  derselben 
ireh  Leitung  zugeftihrten  Wärme.  Es  ist  daher  möglich,  wenn  auch  bei 
*  geringen  Dicke  der  Scheibe  nicht  wahrscheinlich,  dafs  die  stärkere 
trahlnng  von  der  Vorderfläche  nur  Folge  der  dort  vorhandenen  höhern 
«niperatur  ist.  Dann  würde  Rufs  überhaupt  keine  Wärme  diffus  reflektieren. 
Wahrscheinlich  richtiger  wird  man  indes  aus  dieser  Beobachtung  schliefsen, 
Ws  Bufs  nur  wenig,  dann  aber  alle  Wärme  gleichmäfsig  zurückwirft, 
*k  er  sich  gegen  die  Wärme  ebenso  verhält  wie  gegen  das  Licht. 

Sehr  ausgedehnte  Untersuchungen  über  die  Diffusion  der  Wärme- 
Strahlen  hat  Knoblauch  *)  angestellt.  Das  von  ihm  angewandte  Mittel,  um 
**  untersuchen,  ob  bei  der  diffusen  Reflexion  die  verschiedenen  Wärme- 
*r^a  Terschieden  reflektiert  werden,  war  die  Beobachtung,  ob  die  strahlende 


*)  KnobUmch,  Foggend.  Ann.  Bd.  LXXI,  CI,  C1X. 
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Wärme  dieselben  diathermanen  Medien  in  ungleichem  Verhältnisse  durc 
dringt,  je  nachdem  sie  unreflektiert,  oder  von  verschiedenen  Körpern  diff 
reflektiert  ist.  Dabei  wurde  folgendermafsen  verfahren.  Zunächst  war 
z.  B.  von  einer  Argandschen  Lampe  durch  direkte  Bestrahlung  an  de 
Galvanometer  der  Thermosäule  eine  Ablenkung  von  25°  bewirkt  und  dai 
beobachtet,  wie  weit  die  Nadel  zurückging,  wenn  zwischen  die  Wärm 
quelle  und  die  Thermosäule  verschiedene  Platten  gebracht  wurden,  i 
erhielt  man  den  Bruchteil  der  von  der  Lampe  ausgehenden  Wärmemeng 
welcher  die  diathermanen  Platten  zu  durchsetzen  vermochte.  Darauf  lie 
man  die  Strahlen  der  Lampe  von  verschiedenen  Flächen  diffus  reflektiere 
und  stellte  die  Thermosäule  so,  dafs  die  diffus  unter  einer  bestimmte 
Neigung  reflektierten  Strahlen  an  dem  Galvanometer  der  Thermos&ul 
ganz  ebenso  eine  Ablenkung  von  25°  hervorbrachten.  Dann  wurden  z wisch« 
die  Säule  und  die  reflektierende  Fläche  dieselben  diathermanen  Substanzei 
eingeschaltet  und  der  Rückgang  der  Nadel  beobachtet.  Man  erhielt  so  da 
Bruchteil  der  auf  die  Vorderfläche  der  Platten  von  dem  reflektierende! 
Körper  her  auffallenden  Strahlen,  welche  die  Platten  durchsetzten.  Warei 
die  Strahlen  in  ihrer  Zusammensetzung  durch  die  Reflexion  geändert,  K 
niufste  jetzt  die  durchgehende  Strahlenmenge  eine  andere  sein  als  vorher 
Um  die  Erwärmung  des  reflektierenden  Körpers  zu  vermeiden  und  « 
ganz  unzweideutige  Resultate  zu  erhalten,  wandte  Knoblauch  Metaliwürfft 
an,  welche  mit  Wasser  von  der  Temperatur  der  Umgebung  gefüllt  waren 
und  bedeckte  deren  Seiten  mit  den  Substanzen,  welche  er  auf  ihr  Diffusion* 
vermögen  untersuchen  wollte,  also  mit  Rufs,  Bleiweif s,  Carinin,  Papier, 
Seide  u.  s.  w.  Die  Versuche  von  Knoblauch  haben  ergeben,  dafs  dil 
Körper  im  allgemeinen  die  verschiedenen  Wärmearten  sehr  verschieda 
reflektieren,  dafs  sie  also  in  Bezug  auf  die  Wärme  ebenso  mannigfadi 
gefärbt  sind  wie  gegen  das  Licht.  Wie  es  aber  in  optischer  Beziehung 
sehr  viele  Körper  gibt,  welche  gleich  gefärbt  sind,  so  gibt  es  auch  deren, 
welche  gegen  die  Wärme  gleich  gefärbt  sind.  Optisch  gleiche  Farbe  ist 
aber  kein  Kennzeichen  für  gleiche  Wärmefärbung.  So  sind  eine  große 
Zahl  von  Metallen  in  Bezug  auf  die  Wärme  ganz  gleich  und  zwar  weift 
gefärbt,  da  sie  alle  Wärmestrahlen  gleich  stark  diffundieren.  Dahin  g«- 
höron  Platin,  Eisen,  Zinn,  Zink,  Blei.  Andere  Metalle  haben  eine  schwache 
Wärmefärbung,  indem  gewisse  bei  Knoblauchs  Versuchen  durch  ein  gelbec 
Glas  gehende  Wärmestrahlen  stärker  diffundiert  werden  als  die  übriges 
Strahlen,  es  sind  Gold,  Silber,  Quecksilber,  Kupfer,  Messing;  trotz  ihres 
optisch  so  verschiedenen  Färbung  sind  also  diese  Metalle  thermisch  gleicl 
gefärbt1).  Vollkommen  schwarze,  das  heifst  solche  Körper,  welche  g*> 
keine  Wärme  diffus  reflektieren,  gibt  es  nicht;  am  nächsten  kommen  de» 
selben  Rufs  und  Tierkohle,  welche  alle  Wärmearten  sehr  schwach  um 
zwar  gleich  schwach  diffus  zurückwerfen. 

§.  27. 

Interferenz  und  Beugung  der  strahlenden  Wärme.  Wir  habei 
bereits  im  §.  24  bei  dem  Nachweis,  dafs  die  für  die  Lichtstrahlen  abge 
leitete   Dispersionstheorie    auch    für    die    ultraroten   Teile    des   Spektrum 

1)  Knoblauch,  Poggend.  Ann.  Bd.  CIt  p.  187. 


rang   '1fr  Wellenlängen   der    dankten  Strahlen 

mneu   gelernt,  welche    uns    gleichzeitig   den    Nachweis   lieferte,    dafs   für 

bau    dunklen    riiv    durr.li    ihre    ^^rniisviikuiiu'    >'i-k>'!inl>aren    Strahlen    die 

ihrechung,   der   Polarisation   und    der  Interferenz    ganz 

'e  für  die  sichtbaren  Strahlen  des  Spektrums.    Auch   durch 

■     Methoden,    durch    welche,    wie    wir    im   2.    Bande   sitlieu,    die 

^strahlen  nachgewiesen  wurde,  läfst  sich  diejenige  der 

«strahlen  zeigen,  und  ebenso  liil'st  sich  auch  die  Beugung  der  Wärme 

geben  im  Folgenden  eine  kurze  Übersicht  der  wichtigsten 

1 1   Untersuchungen. 

Die  Ersten,  welche  die  Interferenz  der  Wärme  hei  einem  dem  Fresnel- 

-uehe   analogen  Versuche    entschieden    nachwiesen,   waren 

itt'i.     Das  von  ihnen  zu  diesen  Versuchen  angewandte 

i   war   ein    Wringeist.tberroometer,    dessen    kugelförmiges   Gefäfs 

'un  nur   J.lnuii.   besftl'h,  dossen   Röhre  aber  so  fein  war, 

lern  der  Centesimalgrad  eine  Lange  von  8  nun.  bosals.     Dasselbe 

Mikroskop  beobachtet,  welches  an  Stelle  des  Fadenkreuzes 

H  auf  Glas  geätzte  Teilung  m  0,1    Millimeter    besafs,    an    welcher  man 

»Bewegung  do^  Wein^eisliadens  im  Thermometer  beobachtete.     Da  man 

1  Bewegung  des   Weingeistladens  noch  deutlich  beobachten  konnte, 

;  itiften  Teil  des  Abstandes  zweier  Teilstriche  der  Teilung 

;,  w  war  man  imstande,  Tempera  turän de rangen  wahrzunebmen,  welche 

-'sprachen.      Das    Thermometer   war    in    eine    rings    ge- 

iji'Setut,  nra  es  gegen  Luftzug  und  Temperaturänderungen 

di  m    Versuche    unterworfenen    Strahlen    traten    in    dies,. 

I  auf  das  GefLifs  des  Thermometers  durch  Öffnungen,  welche  mit 

■  ii    verschlossen  waren.     Eine  besondere  Vorkehrung  er- 

■  Lage  des  Thermometers  inmitten  der  Lichtinterferenz- 
ii  hera. 

angen  wurden  immer    doppelt    angestellt,   zuerst,    wenn 

nicht    auf  das   Thermometer   fielen,  dann    wenn   das    Gefäß 

"Ilj.-n   getroffen  wurde;  die  Differenz  beider  gab  die  Teinperatur- 

igtnfolge  der  Strahlung.  Der  Einfluß  der  Hülle  war  vorher  festgestellt. 

mcanrt  w/eugten  mit  zwei  geneigten  Spiegeln  dir'  [ntcr- 

uuil    marin, 'ii    sie  durch    sehr   geringe  Neigung  der  Spiegel 

,  dafs  das  Gefäfs  des  Thermometers  nur  ein  Viertel  des  mittlem 

anahm;  -■*  zeigte  sich  deutlich,  dafs  die  Temperatur  in 

i  ballen  Streifen  eine  höhere  war  als  in  den  an  seinen  beiden 

iden    schwarzen    Streifen.      Bei    einer    Beobachtung    neigte  das 

■  in    dem   mittlem    hellen  Streifen    eine    Temperaturerhöhung 

'■rad   ausgedrückt),   während   in    den  beiden    seitlichen 

'!   die  Temperaturerhöhung  nur  i'O  betrug. 

Mich*)  wies  die  Interferenz  der  Warme  nach  durch  Anwendung 

aprismas,  wie  es  im  2.  Bande  pag.  4Ü5  beschrieben  wurde. 

ti  einem  sehr  stumpfwinkeligen  GlaBprisma;  durch  die 

okel  desselben  gegenüberliegende  Seite  lüfst  man  in  das- 


«und  Foucautl,  Couipt*B  Rrii.lus  XXV.    Pogg.:nd.   Alm    Bd.  LXXill. 
Lgust  1859, 
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selbe  ein  schmales  Liehtbtindel  eintreten,  so  d&ft  ein  durch  die  stumpft 
Kante  senkrecht  zur  gegenüberliegenden  Seite  gerührter  Schnitl  ■ 
bllndel  halbiert  Die  beiden  Hälften  desselben  werden  in  dem  Prisnu 
nach  entgegengesetzter  Richtung  abgelenkt,  so  dafs  ans  demselben  zw« 
schwach  konvergierende  liündel  austreten,  welche  ebenso  interferieren,  wie 
die  von  den  beiden  Teilen  des  Intorferenzspiegels  reflektierten  Stiahlan. 
Wui'de  nun  mit  Sonnenstrahlen  und  einer  Cy linderlinse  die  1:. 
erseheinung  dargestellt,  und  durch  dieselbe  eine  lineare  T  b er mo Säule,  du 
helfet  eine  solche,  an  der  die  wirksamen  Lötstellen  sämtlich  in  einen 
sehr  schmalen  Streifen  gruppiert  waren,  der  dann  den  In)  er  leren/ streifen 
parallel  gestellt  wurde,  hindurch  geführt,  so  zeigten  sich  sehr  vie!  stErkere 
Ablenkungen  der  Magnetnadel,  wenn  die  Thermosäuie  sich  in  einem  bellen 
Streifen,  als  wenn  sie  sieb  in  einem  dunklen  Streifen  befand.  In  (lern 
mittlem  hellen  Streifen  beobachtete  Knoblauch  eine  Ablenkung  vwi  1,'.'', 
in  den  dunklen  daneben  nur  0,26°. 

Sehr  viel  deutlicher  und  bequemer  läfst  sich  die  Interferenz  der 
strahlenden  Wanne  zugleich  mit  der  Beugung  derselben  beobachten.  Die 
Beugung  der  Wärme  jedoch  ohne  Interferenz  wurde  zuerst  von  Knoblauch 
beobachtet ').  Er  liefe  zu  dem  Ende  die  durch  einen  Heliostaten  stetü  in 
derselben  Richtung  erhaltenen  Sonnenstrahlen  durch  einen  vertikalen  von 
zwei  geschürften  Slahl-dmeiden  gebildeten  .Vi  cm.  langen  Spalt  hindurch- 
gehen, der  mittels  einer  Mikrometer  seh  raube  beliebig  erweitert  oder  ver- 
engt werden  konnte.  Parallel  der  Spaltebene  konnte  eine  lineare  Thermo- 
silule  in  horizontaler  Richtung  mit  einer  Mikrometerschraube  durch  dl* 
hinter  dem  Spalte  sich  ausdehnende  Strahlenbündol  hindurch  geführt  werdet 
Die  Breite  des  Strahlenhitndels  in  verschiedenen  Abstünden  von  der  S[*lt* 
flffnnng  wurde  dadurch  bestimmt,  dafs  die  Tbermusäule  zunächst  in  der 
einen  Richtung  durch  das  Strablenbündel  hilidun-bgeführt  und  d.  i  l'iuilil 
bemerkt  wurde,  an  welchem  die  Galvanometernade]  zuerst  abgelenkt  wurde; 
dann  wurde  die  Thermosaule  in  entgegengesetzter  Richtung  durch  du 
Strahlenbüudel  geführt  und  wieder  der  Punkt  bemerkt,  in  weh 
Bewegung  der  (ialvanometernade!  begann.  Der  Abstand  beider  PantU 
gab  die  Breite  des  Strabienbundels. 

Bei  diesen  und  vielfach  gelinderten  Versuchen  zeigte  sich  stets,  daü 
das  Wariuebllndel  breiter  war,  als  es  vermöge  der  geradlinigen  Ausbreitung 
hätte  sein  sollen,  dafs  also  eine  Beugung  der  Wtirme  stattfand.  Die  V«« 
breiterung  des  Strahlenbund  eis  war  überdies  in  Übereinstimmung  mit  deU 
in  der  Optik  erkannten  Gesetzen  der  Beugung  um  so  gröfser,  je  Schauder 
der  Spalt  war. 

Die  Interferenz  der  Warmes!  rahlen  bei  der  Beugung  durch  den  Rand 
eines  einfachen  Schirmes  wurde  von  Fizeau  und  Foucault*)  mit  dem  vorhin 
erwähnten  Thermometer  auf  folgende  Weise  gezeigt.  Das  Tbermmuetei 
wurde  uns  dem  Sehaflcii  des  Sehirmes  idlmuhlieh  gegen  den  hellen  Raun 
in'lnn   il.'in  Schirme  hinbewegt.     Dasselbe  ting  an  zu  steigen,  bevor  es  du 

■"■ in.ilie   liieii7.li   des   Schattens   erreicht   hatte;   es  steigt  rascher,  wem 

lil  erste  helle    Franse  eintritt  und  erreicht  ein  Maximum,   wenn  e 
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Bande  dieser  gegen  die  erste  dunkle  Franse  hin  befindet.  Darauf 
stetig  *  je  weiter  es  in  den  hellen  Raum  eindringt,  wo  es  bald 
r    "wird,  wenn  es  aufserhalb   der  durch  die  Beugung  entstandenen 

sich  befindet.  Es  ist  also  in  dem  ersten  hellen  Streifen  auch  ein 
naximum  vorhanden,  wo  die  Temperatur  höher  ist  als  dort,  wohin 
«beugten  Strahlen  gelangen. 

ebeck1)  zeigte  bald  darauf,  dafs  durch  ein  Gitter  auch  ein  Wärme- 
ionsspektrum erzeugt  wird.  Er  stellte  einen  Beugungsapparat  so  auf, 
n  es  zur  Beobachtung  der  Fraunhofer  sehen  Beugungserscheinungen 
ndem  er  ein  enges  Gitter  vor  einem  Fernrohr  befestigte.  Durch 
q  liefs  er  parallel  der  Fernrohrachse  direkte  Sonnenstrahlen  hin- 
eten,  und  stellte  das  Okular  des  Fernrohrs  so,  dafs  auf  einem  da- 
aufgestellten  Schirme  ein  stark,  vergröfsertes  Beugungsbild  erschien. 

das  Beugungsbild  wurde  die  geschwärzte  Kugel  eines  Leslieschen 
itialthermometers  hindurchgeführt,  und  die  Temperaturerhöhung  be- 
3t,  wenn  die  Kugel  sich  in  der  hellen  Mitte,  oder  in  den  dunklen 
i  an  deren  beiden  Seiten,  oder  in  dem  ersten  Seitenspektrum  befand. 
aer  Beobachtung  zeigten  sich  z.  B.  folgende  Verschiebungen  der 
[keitssäule  in  dem  Leslieschen  Thermometer.  Es  betrug  die  Ver- 
tilg, als  sich  die  geschwärzte  Kugel  befand 


in  der  weifsen  Mitte  .  .  . 
„    dem  dunklen  Felde  link 
„      „     ersten  Spektrum  „ 
„      „     dunklen  Felde  recl 
„      „     ersten  Spektrum  ,, 


17,07  mm, 
1,35 
6,78 
1,35 
7,00. 


Weitere  Maxima  und  Minima  gelang  es  Seebeck  wegen  Ungunst  der 
rang  nicht  zu  beobachten. 

Knoblauch2)  gelang  es  die  Interferenzen  bei  der  Beugung  noch  weiter 
iweisen.  Die  von  einem  Heliostaten  reflektierten,  durch  einen  Spalt 
—  6  mm.  Breite  in  ein  dunkles  Zimmer  eintretenden  Sonnenstrahlen 
in  2,3  m.  Abstand  vom  Fenster  auf  feine  Glasgitter  oder  solche, 
uf  klaren  Bergkrystallplatten  eingeritzt  waren.  Hinter  denselben 
d  sieh  eine  achromatische  Sammellinse.  Durch  die  entstehenden 
ongsspektra  wurde  eine  Thermosäule  hindurchbewegt,  deren  vordere 
ing  durch  verschiebbare  Flügel  in  einen  schmalen  Spalt  verwandelt 
en  konnte.  Stets  zeigten  sich  dann  an  den  hellen  und  dunklen  Stellen 
Beugungsbildes  auch  Maxima  und  Minima  der  Wärme.  Bei  einem 
jfcrystallgitter  z.  B.  betrug  die  Ablenkung  des  Galvanometers 

in  der  ersten  weifsen  Mitte 2° 

„  dem  ersten  dunklen  Streifen     ...     0° 
„     „      Seitenspektrum 


„     „      zweiten  dunklen  Streifen 


»     n 


„       Seitenspektrum 


1,25° 

0° 
0,87°. 


"**  Anwendung   eines   Steinsalzgitters  und   einer   Seinsalzlinse    fand 

J)  &«&eci,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXXVI1. 

*)  aftoMottcfc,  Monatsberichte  der  Berliner  Akad.  August  1859. 
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sieb    die    Ablenkung   in   der   Mitte    gleich    17,25",   in  dem   ersten    Seiten. 
Spektrum  3,5",  dazwischen  fast  gleich  Null. 

Die  ganze  Breite  des  Wärmebildes  fand  Knoblauch  bei  nnsm  üev 
artigen  Versuche  gröfser  als  fiOOmm.,  während  die  Breite  des  Strahltm- 
bündels  ohne  Gitter  nur  2,5  mm.  betrag. 

Am  vollständigsten  ist  die  Beugung  beobachtet  worden  von  Langlev1): 
er  benutzte  zn  seiner  Beobachtung  die  Beugnngwpekti»,  welche  durch 
Reflexion  von  einem  in  poliertem  Metall  eingeritzten  Gitter  erzeugt  wur- 
den. Wir  haben  zwar  im  zweiten  Bande  die  Beugungserseheinungen  liun-b 
Reflexion  nicht  besonders  besprochen,  es  genügt  indes  nun  Versliindnis 
derselben  daran  zu  erinnern,  dafe  die  von  einer  Ebene  reflektierten  Strahlen 
genau  so  von  derselben  zurückkehren,  wie  wenn  die  Quelle  des  Lichtes 
normal  ebensoweit  hinter  der  reflektierenden  Ebene  läge,  wie  die  wirk- 
liche Lichtquelle  vor  derselben  liegt.  Daraas  ergibt  sich  am 
dftfs  im  reflektierten  Lichte  die  Beugnngser  sehe  in  nagen  identiscb  dieselben 
sein  müssen,  wie  bei  einem  Gitter,  durch  welches  das  Licht 
tritt.  Lassen  wir  demnach  auf  ein  Befleiionsgitter  paralleles  1, 
nillen,  so  wird  in  dem  reflektierten  Lichte  die  Beugung  genau  die  gleich», 
wie  wenn  das  Gitter  durchsichtig  wilre  und  wir  liefsen  von  der  andern 
Seite  her  paralleles  Liebt  durch  dasselbe  hindurch  treten.  Um  ein  scharfes 
Böngungsspektrum  bei  durchgehendem  Lichte  zu  erhalten  mufs  man  uns 
Licht  nach  dem  Durchtritt  durch  das  Gitter  dnreh  eine  Linse  treten 
lassen,  in  deren  Brennebene  das  Beugungsspektrum  auftritt.  Langley  fing 
statt  dessen  die  gebeugten  Strahlen  durch  einen  passend  gestellten  kleinem 
Hohlspiegel  auf.  in  dessen  Brennebene  sich  das  schon  im  g.  23  erwähnt» 
Bolometer  befand. 

In  dem  ersten  dnreh  ein  Beugungsgitter,  welches  auf  SpiegelnieUll 
gerittt  war  und  auf  einer  Breite  von  25,4  mm.  17296  Linien  enthielt, 
erzeugten  Seiten  Spektrum  konnte  Langlev  mit  seinem  Mef. sapparat  ili» 
Verteilung  der  Wärme  scharf  beobachten. 

In  der  bisher  vorliegenden  vorläufigen  Mitteilung  seiner  Versuche 
gibt  Langlcy  in  Zahlen  die  Verteilung  der  Wärme  in  dem  Teile  drt 
Spektrums,  welcher  zwischen  den  Wellenlangen  3,75  und  10,0  Mkfl 
feMMndstel  Millimeter  liegt.  Aufserde  rn  gibt  Langley  eine  Zeichnung  'ieS 
Diffraktiouspekminis  mit  einer  die  Wärme  Verteilung  im  Spektrum  um- 
stellenden  Kurve 

Fig.  15  («ehe  beiliegende  Tafel)  gibt  diese  Darstellung  des  Spektrums; 

di.<    an    demselben    angegel-enen    Zahlen   geben   die  Wellenlängen,    wie  sie 

ilea  im  emeu  Sttiteaspektnun  gemessenen  Ablenkungen  herecbiM» 

l>i,>    Buchstaben   A  bis  H  geben   die    Lage   der  Fraunhoferschai 

iu  sichtbaren  Teile  des  Spektrunis.      Die  über  dem  Spektrum  ge- 

ete    Kurve    gibt    die    Verteilung    der   Wannewirkung    im    S] 

zwischen    ihr  und    der  Absei ssen aebae 
ii.iuui  derselbe  ist  wie  in  Fig.  41,   also    ebenso   hier  wit 
B  Wirkung  des  Sonnenspektrums  darstellt.    Die  Ver- 

tut nii  S.-unensjwktruiu  ist  hiernach  eine  ganz  andere  wie 
uii  Spektrum  sich  teigenden;    eine  Vergleichung 

'■'"■■'  ■         ~  ■■  '<  ■'.  XXV.     Iliutih   IB8S, 
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ht  Zeichnungen  Fig.  41  und  der  obigen  läfst  sofort  den  Grund  dieses 
bterschiedes,  auf  den  wir  schon  §.23  hinwiesen,  erkennen,  es  ist  die 
nähme  der  Dispersion  bei  abnehmender  Wellenlänge.  Die  Breite  des 
iflktbaren  Spektrums  verhält  sich  zur  Breite  des  ultraroten  in  dem  pris- 
kfcxschen  Spektrum  wie  4:3,  im  Beugungsspektmm ,  in  welchem  die 
lilsnkung  den  Wellenlängen  proportional  ist,  fast  wie  1  zu  6.  Es  fällt 
im  prismatischen  Spektrum  auf  die  gleiche  Breite  der  Thermosäule 
des  Bolometerdrahtes  im  sichtbaren  Spektrum  ein  viel  kleinerer,  im 
>ten  Teile  des  Spektrums  ein  viel  gröfserer  Teil,  während  im  Beugungs- 
die  gleiche  Fläche  stets  von  der  gleichen  Zahl  Schwingungen 
liedener  Perioden  getroffen  wird.  Fallen  also  etwa  im  sichtbaren 
die  Wellenlängen  zwischen  0,00  und  G,05  auf  den  Draht  des 
sra  im  Beugungsspektrum,  so  fallen  auch  die  zwischen  10,0  und 
i,  oder  20,0  und  20,05  liegenden  Schwingungen  auf  denselben.  Wenn 
im  prismatischen  Spektrum  der  Draht  von  jden  Wellenlängen 
ihen  20  und  22  getroffen  wurde,  so  trafen  denselben  im  gelben  nur 
Wellenlängen  zwischen  6  und  G,05,  im  grünen  etc.  noch  weniger. 
Eine  Vergleichung  der  Wärmewirkung  der  einzelnen  Wellen  im 
>ktrum  ist  daher  nur  im  Beugungsspektrum  möglich,  und  da 
die  Versuche  von  Langley,  dafs  die  Wärmewirkung  der  verschie- 
Wellen  eine  ganz  andere  ist  als  sie  das  prismatische  Spektrum 
Das  Maximum  der  Wärmewirkung  fällt  in  den  sichtbaren  Teil 
|  Spektrums  und  zwar  sehr  nahe  an  diejenige  Stelle,  welche  uns  auch 
die  hellste  erscheint,  zwischen  C  und  D;  von  dort  aus  fällt  sie  nach 
Seiten  ab  und  zwar  erheblich  rascher  nach  der  brechbarem  Seite 
Spektrums  als  nach  der  roten  hin.  Während  in  dem  prismatischen 
die  Wärmewirkung  im  Violett  kaum  merklich  ist,  läfst  sie  sich 
kr  bis  in  das  Ultraviolett  verfolgen  und  bei  der  Linie  G  ist  sie  ebensc 
■rk  wie  etwa  in  der  Mitte  des  Ultraroten 1). 

§.  28. 

Polarisation  und  Doppelbrechung  der  Warme.  Die  Versuche 
m  Xonion  haben  uns  bereits  gezeigt,  dafs  die  Wärmestrahlen  durch 
bolsche  Prismen  polarisiert  werden,  somit  dafs  dieselben  auch  doppelt 
kochen  werden.  Der  Nachweis  der  Polarisation  der  Wärmestrahlen 
i,*  wie  sich  aus  den  optischen  Untersuchungen  ergab,  die  Bedeutung, 
H  den  Beweis  zu  liefern,  dafs  die  Wärmeschwingungen  wie  die  Licht- 
hvingnngen  transversale  sind.  Deshalb  hat  man  schon  früh  untersucht, 
»•die  Wärmestrahlen  der  Polarisation  fähig  seien.  Aufser  durch  Doppel- 
•ehnng  erhielten  wir  durch  Reflexion  an  durchsichtigen  Medien  und 
geh  Brechung  eine  Polarisation  des  Lichtes,  nach  allen  diesen  Methoden 
sieh  auch  die  Wärmestrahlen  polarisieren. 

Die   Polarisation  der  Wärme   wurde   zuerst  von  Berard2)  durch  Re- 

1)  In  der  §.  23  erwähnten  Abhandlung  hat  Lundquist,  allerdings  unter  An- 
fing der  nicht   ausreichenden  Dispersions  formel   von  Cauchy,   schon   eine 

Itiche  Verteilung  der  Wärme   im  Diffraktionsspektrum   aus  den  Messungen 

mmaMkjM  abgeleitet 

*)  Itewaf,  Memoires  de  la  socie'te  d'Arcueil  T.1IL  Gilbert»  Annti.Bd.TLN\ 
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flexion  von  Glasspiegeln  erhalten.  Er  stellte  zu  dem  Ende  zwei 
sationsspiegel  von  unbelegtem  Glase,  wie  zur  Polarisation  des  Lichi 
und  konzentrierte  zur  Verstärkung  der  Wirkung  der  Wärmestrahl 
von  dem  zweiten  Spiegel  zurückgeworfenen  Strahlen  durch  einen  i 
sehen  Hohlspiegel,  in  dessen  Brennpunkt  sich  die  geschwärzte  Euge 
Luftthermometers  befand.  Die  Intensität  der  von  dem  zweiten  i 
zurückgeworfenen  Strahlen  zeigte  sich  unzweifelhaft  gröfser,  wei 
Reflexionsebenen  beider  Spiegel  parallel,  als  wenn  sie  gekreuzt  wa 

Spätere  Versuche  über  die  Polarisation  der  Wärme  durch  R€ 
gaben  keine  unzweideutigen  Resultate,  bis  Knoblauch  und  De  la  Pnw 
und  Desains  die  vollkommenste  Übereinstimmung  der  Polarisationse 
nungen  für  Licht  und  Wärme  durch  einfache  Reflexion  zeigten.  W 
in  der  Optik  sahen,  hängt  die  Menge  des  polarisierten  Lichtes  a 
dem  Einfallswinkel;  für  einen  gewissen  Winkel  ist  sie  ein  Maximu 
Polarisation  ist  fajt  vollständig;  wächst  von  da  an  der  Einfallswinkc 
nimmt  er  ab,  so  ist  das  reflektierte  Licht  nur  teilweise  und  um  so  w 
polarisiert,  je  mehr  der  Einfallswinkel  von  dem  Polarisationswink« 
schieden  ist. 

Dafs  eben  dasselbe  für  die  strahlende  Wärme  gilt,  hat  Knobl; 
gezeigt.  Auf  einen  Heliostaten  wurde  ein  in  der  Masse  schwarz  gel 
Glasspiegel  gelegt,  und  der  Spiegel  nach  und  nach  unter  verschi« 
Einfallswinkeln  den  Sonnenstrahlen  dargeboten.  Die  von  dem  Glas; 
reflektierten  Strahlen  traten  dann  durch  ein  Nicoisches  Prisma,  * 
um  das  durchtretende  Strahlenbündel  als  Achse  gedreht  werden  1 
und  trafen  schliefslich  auf  eine  quadratische  Thermosäule.  Es 
zuerst  die  Ablenkung  der  Galvanometernadel  beobachtet,  wenn  die  1 
sationsebene  des  Nicols  der  Reflexionsebene  des  Spiegels  parallel  wa 
dann,  wenn  die  erstere  zu  letzterer  senkrecht  war.  Erstere  Able 
gab  die  Intensität  der  reflektierten  Strahlen  überhaupt,  letztere  c 
tensität  der  unpolarisiert  reflektierten  Strahlen,  die  Differenz  beide 
die  polarisiert  reflektierten  Strahlen  Das  Verhältnis  dieser  letztei 
Intensität  der  gesamten  reflektierten  Strahlen  gab  dann  den  Bracht* 
in  den  reflektierten  enthaltenen  polarisierten  Strahlen.  Die  Resultat« 
solchen  Versuchsreihe  enthält  folgende  kleine  Tabelle.  Die  Intensil 
jedesmal  überhaupt  reflektierten  Strahlen  ist  gleich  100  gesetzt. 

Es  waren  in  100  überhaupt  reflektierten  Strahlen  polarisie 
einem  Incidenzwinkel  von 

20°—    0,0  55°— 74,1 

25°— 11,1  60°  — 44,4 

30°  —  40,6  65°  —  30,5 

35°  —  66,6  70°  —  28,4 

40°  —  66,6  75°  —  26,0 

45°— 69,2  80°— 18,8. 
50°  —  69,2 

Der  Incidenzwinkel  von  55°  zeigt  also  das  Maximum  der  Polari 
er   würde   daher  als   der   Polarisationswinkel   für  die  Wärme   bez< 


1)  Knoblauch,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXXIV. 
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ien.  Wie  wir  in  der  Optik  sahen,  ist  ein  Einfallswinkel  von  55°,  hei 
hem  die  einfallenden  und  reflektierten  Strahlen  mit  der  reflektierenden 
he  einen  Winkel  von  35°  bilden,  auch  nahezu  der  Polarisationswinkel 
Lichtes  bei  der  Reflexion  an  Glas.  Wärme  und  Licht  werden  also  bei 
»q  demselben  Reflexionswinkel  von  Glas  am  vollständigsten  polarisiert. 
Als  eine  Folgerung  aus  den  Polarisationsgesetzen  erkannten  wir  bei 
Lichte,  dafs  die  Intensität  der  reflektierten  Strahlen  sich  mit  dem 
fallswinkel  ändert.  Bezeichnen  wir  die  Intensität  des  einfallenden 
irlichen  Lichtes  mit  «7,  die  des  reflektierten  mit  R,  ferner  den  Ein- 
jwinkel  mit  ?,  den  Brechungswinkel  mit  r,  so  ist1) 

J  '*  "sin1 (i~+r)   "■"  /a    tang*(*  +  r)  * 

De  la  Provostaye  und  Desains2)  haben  gezeigt,  dafs  genau  derselbe 
druck   die   Intensität  der  von   Glas  reflektierten  Wärmestrahlen  gibt. 

Anordnung  der  Apparate  zu  diesen  Versuchen  war  ganz  derjenigen 
'ig.  36  dargestellten  gleich.  Die  Metallschiene,  welche  die  Thermosäule 
;,  wurde  zunächst  in  die  Verlängerung  jener  gestellt,  welche  die  Wärme- 
Je  trug  und  parallel  welcher  die  von  der  Wärmequelle  ausgehenden 
hlen  sieh  fortpflanzten.  Die  Beobachtung  der  Ablenkung  der  Galvano- 
unadel  gab  die  Intensität  der  direkten  Strahlung.  Darauf  wurde,  wie 
als  beschrieben  wurde,  ein  Glasspiegel  auf  den  betreffenden  Tisch  ge- 
t,  und  die  Schiene  mit  der  Thermosäule  in  die  Richtung  der  re- 
ierten  Strahlen  gestellt.  Da  der  Abstand  der  Thermosäule  von  der 
•mequelle,  oder  vielmehr  der  von  den  Wärmestrahlen,  bis  sie  auf  die 
rmosfiule  treffen,  zurückgelegte  Weg  jetzt  genau  derselbe  ist  wie  vor- 

so  gibt  das  Verhältnis  der  Ablenkungen  am  Galvanometer,  hervor- 
acht  durch  die  reflektierten  Strahlen  und  durch  die  direkten  Strahlen, 
Verhältnis  der  reflektierten  Intensität  zu  derjenigen  der  einfallenden 
hlen.  Die  folgende  Tabelle  enthält  die  von  De  la  Provostaye  und 
ins  gegebenen  Resultate  für  die  Reflexion  der  Wärme  an  einer  Glas- 
»,    für  welche  der  mittlere  Brechungsexponent   für  Licht  gleich  1,52 

Die  in  der  dritten  Kolumne  unter   „berechnet"   angegebenen   Zahlen 

die  nach  der  soeben  angegebenen  Formel,  unter  Voraussetzung  eines 
eren  Brechungsexponenten  1,52  auch  für  die  Wurmes  trab  len  berech - 
i  reflektierten  Intensitäten. 

Reflektierte  Intensitäten 
die  einfallenden  gleich  100  gesetzt 
Einfallswinkel  beobachtet  berechnet 

5,0 
6,1 
8,1 
11,7 
18,3 
30,8 
40,8 
54,6. 

)  Man  sehe  im  zweiten  Teile  §.  82.  pag.  510. 

)  De  la  Provostaye  und  Desattw,  Annales  de  chim.  et  de  phys.  IILS&.  T.XX.VIL 


20 

5,03 

30 

6,12 

40 

8,08 

50 

11,66 

60 

17,99 

70 

30,6 

75 

40,7 

80 

55,1 

Polarisation  der  Wanne  durch  Brechung. 

Wie  man  sieht  stimmen  die  beobachteten  Intens! tüten  Ist  refloktmfejl 

Wärme    vollständig;    mit   den    berechneten    überein,    ein    Beweis. 
Polarisalionsgesetze  durch   Reflexion  für  Wärme  und  Licht  dieselben  sind. 

Auch  Knoblauch  bat  experimentell  nachgewiesen1),  dafs  die  Intensität 
der  reflektierten  Wärme  mit  dem    Einfallswinkel  wuchst. 

Als  eine  weitere  Folge  ans  den  Gesetzen  der  Polarisation  durch  Reflation 
haben  wir  «eschen*),  dafs  auch  durch  einfache  Brechung  das  Licht  jjularisii'rt 
wird,  und  zwar,  dals  die  Menge  des  polarisierten  Lichtes  in  dem  gebrochenen 
genau  gleich  ist  der  Menge  des  polarisierten  Lichtes  im  reflektierten  Lichte. 
Die  Polarisationsebene  des  gebrochenen  Lichtes  ist  senkrecht,  zu  dcrjcui*.'en 
dos  reflektierten  Lichtes.  Dafs  auch  die  Wärme  durch  einfache  BredUDI 
polarisiert  wird,  ist  zuerst  von  Forbes5)  und  Melloni4]  durch  Asweadofl 
von  Glimmerbliittchen  gezeigt  worden;  später  haben  Knoblauch  und  De  U 
Frovostaye  und  Desains  dieselbe  bei  Anwendung  von  Glasplatten  nach- 
gewiesen und  gezeigt,  dafs  dieselben  Rechnungen  wie  beim  Liebt  die 
Menge  der  polarisierten  Wärme  in  der  gebrochenen  zu  berechnen  gestatten. 

Knoblauch5)  liefs  die  von  einem  Heliostaten  reflektierten  Sonnen- 
strahlen durch  einen  Satz  dünner  planparalleler  Glasplatten  und  dann 
durch  ein  Nicolaches  Prisma  treten.  War  die  Polarisationsebene  des ; 
Nicol  der  Reflex ionseheno  parallel,  so  zeigte  die  Thermosänle  die  geringite 
Intensität  der  Strahlen,  war  sie  zu  derselben  senkrecht,  die  gröl  Et*  In- 
tensität. Daraus  folgt,  dafs  die  Polarisationsebene  der  gebrochenen  Wurme 
senkrecht  ist  zu  derjenigen  der  reflektierten  Wärme;,  denn  bei  der  re- 
flektierten Wärme  zeigte  sich  die  geringste  Intensität,  wenn  die  Polari- 
sationsebene des  Nicol  senkrecht  war  zu  der  Ee flexionsebene.  Wie  fj-rwr 
das  gebrochene  Licht  um  so  vollständiger  polarisiert,  ist,  je  mehr  Plattti 
es  durchsetzt  hat,  so  auch  die  Wärme,  und  ebenso  zeigt  sich  gerade  wtt 
beim  Licht,  dafs  die  Menge  der  polarisierten  Warme  zunimmt,  je  gröfs« 
der  Einfallswinkel  der  Strahlen  ist.  Folgende  Beobachtungen  von  Knob- 
lauch beweisen  diese  Sätze.  Die  Wärme  wurde  durch  einen  Glassati 
polarisiert,  durch  einen  Nicol  analysiert;  die  Intensität  der  den  Nicol 
duiiloliingenden  Strahlen,  wenn  seine  Polarisationsebene  senkrecht  an- 
EUflsxionaabene  war,    ist  gleich    100  gesetzt;   die  Menge  der  polarisiert» 

Wir ini  gleich  der  Differenz  der  den    Nicol    durchdringenden  Strahlen, 

wenn  die  Polarisatinnsebene  desselben  zur  Itetlexionsebene  senkrecht  od« 
ihr  parallel  ist- 


V   Knd'hiufh ,    I'oggond.   Ann.   Bd.   LXXIV.     Man    sehe    auch   die   neuere 


V.'Klf 


\mi    üil    1   iiml   IM.  \     .iiii  h  die  Itertexiou  der  Wlinue  strahlen  un  Metallen  Ol 
■uihl   und  genügt,  du  fr  bei  dieser  Hefloxion  im  allgemeinen  elliptische  Polarii»- 
i Mftatt,  "ii  daf«   soh   aioh  dorl    die   vollst«   Gleichheit  mit  dem  Verhalten 

■  I .  .     I.i.  Ii 

Bin   im     IW.'ittfii    teile  S..   83.   I>.  S13  ff. 
.    rhilo-ophical  Magaiiti.    111.  Ser.    Vol.  VI.    Poggend.  Ann.    Bd 
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Einfallswinkel 

Menge  der 

polarisierten  Warme  bei  Anwendung 
eines  Glassatzes  von            % 

3  Platten 

0,0 

9,6 
21,6 
36,2 

6  Platten 

0,0 
17,4 
52,5 

80,9 

9  Platten 

0,0 
30,0 
63,3 

96,4 

12  Platten 

0,0 

43,8 

70,0 

100,0 

0° 
20° 
40° 
60° 

De  la  .Provostaye  und  Desains1)  haben  die  Übereinstimmung  in  dem 
Verhalten  von  Licht  und  Wärme  noch  deutlicher  gezeigt.  Sie  berechneten 
ach  den  in  der  Lehre  vom  Licht  entwickelten  Gleichungen,  und  unter 
ümahme  eines  Brechungsexponenten  1,52  die  Intensität  der  durch  1,  2, 
t,  4  Glasplatten  hindurchgehenden  Wärme,  wenn  dieselbe  entweder  der 
finfallsebene  parallel,  oder  wenn  sie  zu  ihr  senkrecht  polarisiert  ist, 
der  wenn  derselben  keine  Polarisation  erteilt  ist.  Mit  den  Resultaten 
er  Rechnung  wurde  die  Beobachtung  verglichen,  indem  die  Experimen- 
itoren  durch  einen  Nicol  polarisierte  oder  natürliche  leuchtende  Wärme 
nrch  die  entsprechenden  Glasplatten  gehen  liefsen  und  die  Intensität  der 
orchgelassenen  Wärme  mit  der  Summe  der  Intensitäten  der  reflektierten 
od  durchgelassenen  Wärme  verglichen.  Folgende  Tabelle  enthält  die 
im  diesen  Physikern  erhaltenen  Resultate. 


Wärme  in  der  Einfallsebene  polarisiert. 

Einfalle- 
winkel 

Intensität  der  durchgelassenen  Strahlen. 

1  Platte        1       2  Platten       1       3  Platten 

boobacht.    berechn.    beobacht.   berechn.  j  beobacht.    berechn. 

4  Platten 

beobacht.  1  berechu. 

50° 
60° 
70° 

0,706  '  0,705    0,542  '  0,544 
0,541  |  0,544    0,370    0,374 

0,586    0,583 
0,439    0,444 
0,282  !  0,285 

0,396 

0,374 

Wärme  senkrecht  zur  Einfallsebene  polarisiert. 

70° 
75° 

—           —          —          —       0,775 
0,802  ,  0,806     0,676    0,675    0,581 

0,788 
0,581 

— 

l 

Unpolarisierte  Wärme. 

0° 

0,92     |  0,92     |  0,855    0,857 

0,80    : 

0,80 

0,73 

0,75    I 

Aus  den  Thatsachen,  dafs  die  strahlende  Wärme  durch  Reflexion  und 
Brechung  der  Polarisation  fähig  ist,  mufs  man  nun,  wenn  man  sich  an 
den  physikalischen  Grund  der  Doppelbrechung  des  Lichtes  erinnert,  sofort 
den  Schlufs  ziehen,  dafs  in  doppelbrechenden  Kry stallen  auch  die  Wärme 


1)  De  la  Provostaye  und  Desains ,  Ann,  de  chim.  et  de  phys.  111.  S£r.  T.  XX' 
Poggend.  Ann.  Ergänzungsband  III. 
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doppelt  gebrochen,  dafs  sie  somit  auch  durch  Doppelbrechung  polarisiei 
werden  kann.  In  den  vorhin  angeführten  Versuchen  von  Knoblauch,  wel 
eher  die  Bonnenwärme  durch  einen  Nicol  polarisierte,  liegt  auch  schoi 
der  experimentelle  Beweis  dafür,  dafs  die  Wärme  im  Kalkspat  in  zwe 
Strahlen  zerteilt  wird,  und  dafs  der  eine  dieser  Strahlen  an  der  Canad* 
balsamschicht  total  reflektiert  wird. 

Dafs  diese  Polarisation  sich  ebenso  auf  die  dunkle  wie  auf  die 
leuchtende  Wärme  erstreckt  hat  Tyndall1)  gezeigt,  indem  er  die  von  einei 
elektrischen  Lampe  ausgehenden  Strahlen  durch  eine  Lösung  von  Jod  in 
Schwefelkohlenstoff  gehen  liefs  und  dann  nachwies,  dafs  die  dunklen 
Strahlen  durch  zwei  parallel  gestellte  Nicols  hindurchgingen,  in  gekreuzten 
dagegen  vollständig  zurückgehalten  wurden. 

Die  Polarisation  durch  Doppelbrechung  wurde  zuerst  durch  Forbes1) 
nachgewiesen,  indem  er  zeigte,  dafs  eine  Turmalinplatte  die  Wärme 
polarisiere.  Dabei  glaubte  er  jedoch  eine  wesentliche  Verschiedenheit 
zwischen  Licht  und  Wärme  darin  zu  erkennen,  dafs  nicht  alle  Wärme- 
strahlen einer  Polarisation  fähig  wären ,  oder  dafs  ein  Turmalin  die  Wärme- 
strahlen verschiedener  Quellen  in  verschiedenem  Grade  polarisiere.  Melloni1) 
wies  indes  durch  eine  genauere  Untersuchung  nach,  dafs  dieser  Unter- 
schied nicht  vorhanden  sei,  dafs  derselbe  vielmehr  seinen  Grund  in  den 
Absorptionsverhältnissen  des  Turmalin  habe.  Eine  parallel  der  Achse  ge- 
schnittene Turmalinplatte  liefert  bekanntlich  ein  polarisiertes  Strahlen- 
bündel  dadurch,  dafs  das  eine  der  beiden  Bündel,  in  welche  das  ein- 
tretende durch  Doppelbrechung  zerlegt  wird,  in  dem  Turmalin  absorbiert 
wird.  Turmaline  nun,  welche  das  eine  der  leuchtenden  Strahlenbündel 
absorbieren,  halten  keineswegs  immer  auch  das  eine  Wärmestrahlenbttndel 
zurück,  wenn  es  nicht  leuchtend  ist.  In  dem  Falle  kann  aber,  da  beidi 
austretenden  Bündel  einander  parallel  nach  dem  Austritte  aus  dem  Tur- 
malin sich  fortpflanzen,  in  der  aus  demselben  ausgetretenen  Wärme  siel 
keine  Polarisation  zeigen. 

Die  Doppelbrechung  selbst  gelang  es  Knoblauch  später  direkt  « 
zeigen4),  indem  er  die  von  einem  Heliostaten  reflektierten  Wärmestrahlea 
der  Sonne  durch  ein  Kalkspatrhomboeder  treten  liefs,  welches  eine  Dicke 
von  2,05  cm.  hatte.  Da  er  das  in  den  Kalkspat  eintretende  Strahlenbündel 
sehr  schmal  genommen  hatte,  so  zerfielen  die  Lichtstrahlen  in  zwei  voll- 
kommen getrennte  Strahlengruppen.  Wurde  eine  lineare  Thermosäule 
mit  einer  Mikrometerschraube ,  4  cm.  hinter  dem  Kalkspat  durch  die 
Strahlenbttndel  hindurchgeschoben,  so  zeigten  sich  zwei  durch  einen  kaltem 
getrennte  warme  Räume.  In  dem  ersten  hellen  Strahlenbündel  wich  die 
Nadel  des  Galvanometers  auf  20,5°  ab,  sie  kehrte  dann,  wenn  die  Thermo- 
säule voran  geschoben  wurde,  auf  5°  zurück,  und  wurde  in  dem  zweitefl 
Strahlenbündel  auf  20,76°  abgelenkt.  Die  beiden  Strahlenbündel  hatten 
also  wie  diejenigen  der  leuchtenden  Strahlen  gleiche  Intensität.  Wie  fflck 
Knoblauch  ferner  überzeugte,  wurde  das  aufserordentliche  Bündel  stets  in* 

1)  Tyndall,  Philosoph.  Mag.  Se>.  IV.  Vol.  XXXIX. 

2)  Forbes,  Philosoph.  Mag.  Ser.  III.  Vol.  VI.  Poggend.  Ann.  Bd.  XXX^ 
und  Bd.  XLV. 

3)  Melloni,  Poggend.  Ann.  Bd.  XXXIX. 

4)  KnoblaucJi,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXXIV. 
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lauptschnitt  verschoben,  denn  drehte  man  den  Krystall  um  die  einfallenden 
strahlen  als  Achse,  so  wurde  das  außerordentlich  gebrochene  Bündel  mit 
gleicher  Geschwindigkeit  um  das  ordentlich  gebrochene  gedreht.  Ferner 
war  das  ausserordentliche  Bild  senkrecht  zum  ordentlichen  und  letzteres 
im  Hauptschnitt  des  Krystalls  polarisiert,  kurz  die  Doppelbrechung  der 
Wärme  war  vollständig  derjenigen  des  Lichtes  analog. 

Schon  früher  hatte  Forbes1)    die  Doppelbrechung   der  Wärme  durch 
einen  interessanten  Versuch  gezeigt,  der  zugleich  bewies,  dafs  die  Fresnel- 
Aragoschen   Gesetze   über   die   Interferenz   des   polarisierten   Lichtes    ganz 
ebenso  für  die  Interferenz  der  polarisierten  Wärme  gelten.    Wird  nämlich 
ein  Glimmerblättchen,  welches  den  natürlichen  Spaltungsflächen,  also  der 
Ebene  der  optischen  Achsen  parallel  geschnitten  ist,  zwischen  die  gekreuzten 
Xicol6  des  Polarisationsapparates  gebracht,   so   wird  infolge   der  Doppel- 
brechung des  Lichtes  in  demselben  und   der   Interferenz  der  polarisierten 
Strahlen  das  Gesichtsfeld  wieder  erhellt,  sobald  die  Elasticitätsachsen  des 
Glimmers   nicht   mit   den  Polarisationsebenen    des  Nicols  zusammenfallen; 
&s  wird  am  hellsten,   wenn    die   Achsen   mit   diesen   Ebenen   Winkel  von 
45°  bilden.     Gleiches  fand  Forbes,  als  er  ein  Glimmerblättchen  in  seinen 
VV&rmepolarisationsapparat  einschaltete;  die  Erwärmung  stieg  bei  Drehung 
des   Glimmerblättchens    stetig,    bis    die    Achsen    der    Elasticität  mit    den 
Polarisationsebenen  des  Apparates  Winkel  von  45°  bildeten. 

Ausfuhrlicher  hat  vor  kurzem  Knoblauch  die  Interferenz  der  polari- 
sierten Wärmestrahlen  untersucht2)  und  dabei   gezeigt,   dafs   die   Gesetze 
derselben  mit  denen  der  Interferenz  polarisierter  Lichtstrahlen  die  gleichen 
sind.    Bringt  man  zwischen  zwei  Nicoische  Prismen  ein  dünnes  Blättchen 
eines  zweiachsigen  Krystalls,  so  hängt  die  Färbung  eines  solchen  Blättchens 
ib  von  der  Dicke  desselben,  von  der  Lage  der  in  der  Ebene  des  Blättchens 
Hegenden  Elasticitätsachsen  gegen  die  Polarisationsebene  der  beiden  Nicols, 
und  von  der  Stellung  der  Hauptschnitte  dor  Nicols  gegen  einander.   Bildet 
&  Achsenrichtung    des   Blättchens   mit    den    Hauptschnitten    des    Nicols 
Winkel  von   45°,    so   ist   die    Färbung  am    reinsten,    und  dreht  man  die 
Rcols  aus  der  parallelen  in   die   gekreuzte   Stellung,   so   geht  die  Farbe 
des  Blättchens  durch  weifs  in  die  komplementäre  über. 

Den  Nachweis  eines  ebensolchen  Verhaltens  der  Wärmestrahlen  führte 
Knoblauch,  indem  er  die  aus  der  Interferenz  von  Glimmer  und  Gyps- 
Mittchen  resultierenden  Strahlen  durch  verschiedene  diathermane  Sub- 
stanzen hindurchgehen  liefs,  und  die  Wärmemengen  verglich,  welche  diese 
Substanzen  durchdringen  können.  Die  durch  einen  Heliostaten  in  ein 
Zimmer  reflektierten  Wärmestrahlen  liefs  er  zunächst  direkt,  dann  nach 
ZwuchenBetzung  zweier  Nicols  und  eines  vor  dem  ersten  aufgestellten 
Gypsblättchens  durch  verschiedene  Gläser  auf  die  Thermosäule  fallen,  um 
so  die  Menge  der  Wärme  zu  bestimmen,  welche  die  verschiedenen  Sub- 
stanzen durchsetzte,  ohne  dafs  eine  Interferenz  der  Strahlen  stattfinden 
konnte.  So  ergab  sich  zunächst,  dafs  von  einer  gleich  100  gesetzten 
Menge  von  Sonnenstrahlen  hindurchgingen  durch: 


1)  Forbes,  Poggend.  Ann.  Bd.  XXXV  u.  LXV. 

2)  Knoblauch,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXXI. 


r>(i|i|>f'll>i'echuiiß  der  Wiinne. 


[  rotea  Glas     . 

IheB  Glas  . 

|  blaues  Glas  , 


vor  dem      i  naoB  ('em  Dnrchgange  durch 

Durchgänge  iH„N|,f,!a       Uv[ia       ^^  ,„„,  ,;,.. 


30,0 
45,0 
24.5 


Gegenüber  den  durch  die  drei  Gläser  hindurchgehenden  W-irmostralii™ 
llbto  somit  der  Gyps  keine  auswählende  Absorption  aus.  Zeigte  sich  nach 
Einsehalten  von  Gypsbl tittchen  zwischen  die  Nieols,  dafs  die  Sonnenstrahl«! 
In  andern  Mengen  die  drei  Glaser  durchsetzten,  so  folgte,  dafs  durch  ja 
liilnli'ii'ii/  der  im  Gyps  <li  >j  ijieli.  g*-b  röche  neu  Strahlen  die  durch  die  w- 
■  In-  lenen  Glilser  hindurchgehenden  Strahlen  in  verschiedener  Weise  p- 
schwächt  sind,  somit,  dafs  durch  Interferenz  eine  Wärmefilrbung  cmge- 
tieti'u  war.  In  folgender  Tabelle  ist  eine  Anzahl  der  Beobachtungen 
Knoblauchs  an  Gypsblättehen  zusammengestellt;  die  Dicke  der  GjpB" 
blSttohen  wurde  durch  Zusammenlegen  von  soleben,  welche  den  mittlen 
Siiiilil-.-ti  fini'  l'liasendiuVrenz  von  ' ..,  Wellenlänge  gaben,  geändert.  Di» 
Aohsearichtung  der  Gypsblättcheu  bildet«  mit  der  Polarisationsebene 
untern   Nikots   immer  einen  Winkel   von   45". 


Verhältnis  dir  \Vilrmt?menjjc,  welche  .ml"  die  dia.theruj:meii  K"'C[ht 

auffällt  und  derjenigen,  welche  durch  dieselben  hindurchgeht  nach 

l'iiitlicr-       Kiwnhmlfamg  ton  Gyp»  bei  dem  Ganirmiterschiede  in  Wellenlängen 

ron  '  ,bii  '■■' ,         ' ,  ',',  '■,  '/,  ' 

»wischen  den  Nicola,  deren  HanpUehnitte  geneigt  waren  im 

0*   [90"       •'■      90        0"       v ■      <w 


30,0 
45,0 
24,5 


24,5 


30,0 

-15,0 
24,5 


1     * 


i.-tesGUi-    UH>  :  :;o,n    [<>.••  J.i.ii  -Jiiu  um  28.Ö  31,5  35,0  25,0  33,3  DB,T 

■.II.:--, 

Glas         lim  :  15,0    57.3  32.7  30.0  6Ü.0  50,4  39.6  50,6  39.4  4.-.."  15,1 

l'ln-u-- 

Mlas         UKI  :  25..r.    22,5  2H,5  15.ll  :13,4  33,3   15,7  20,5  28,5  23,t>|S6jl 

M;.    Zahle«  »igen  auf  das  deutlichste,  dafs  die  Stellung  der  Nic^ 
Wtjhbt  dU  QjMMblUtthM  optiaet   brbloe  anekeinen  läfst,  wenn  der  ilaic^ 
iuaa  Nieols  mit  ein«  der  Sehwingungsriihtruigen  im  Gjps  par^^_ 
I   rner.  dafs  die  Warn  ■ 

-  eine   andere    ist  als  bei   parallelen  N'icoh»_ 

wif    die    Lieht  strahlen    auch    die    Wärme  strahlen 
i  Geselle  getuafs   iutertVrier«n. 

'•Mhlungen  machte  Knoblauch  an  Giimmerblättchen, 
k  w  guu  »oUstlndi^:  mit  4m  Gweyasn  4«  ündutar.^^ 


aaf  4»      .      \ 
d*r  WelkBÜ^-eo.     "^  4«ätV»  **»^^ 
*iert«  Wat^fl».  -xy«*^a 
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§.  29. 

Identität  von  Licht  und  strahlender  Wärme.     Die  bisher  mit- 
geteilten Untersuchungen  über  die  strahlende  Wärme  haben  gezeigt,  dafs 
das  Verhalten  derselben  demjenigen  der  Lichtstrahlen  ganz  analog  ist,  die 
Versuche  über  die  Interferenz  und  Beugung  der  Wärme  haben  bewiesen, 
dafs  die  strahlende  Wärme  als  eine  Wellenbewegung  anzusehen  ist,   und 
die  Versuche   über  die  Polarisation  und  Doppelbrechung  beweisen,    dafs 
auch  die   Schwingungen  der  Wärmestrahlen   transversale   sindr  senkrecht 
zur  Fortpflanzungsrichtung  der  Strahlen.     Es  folgt  somit,  dafs  Licht  und 
Wärme  dem  Wesen  nach  dasselbe  ist,  dafs  beide  in  Transversalschwingungen 
des  Äthers  bestehen.    Wie  wir  fernerhin  sahen  sind  in  der  Sonnenwärme 
Wärmestrahlen  sehr  verschiedener  Brechbarkeit  vorhanden,  auch  sie  legen 
sieh  nach  dem  Durchtritt  durch  ein  Prisma  in  ein  Spektrum  auseinander, 
und  unter   den  Wärmestrahlen  sind  mehrere  Gruppen,   welche   ganz   die- 
selbe Brechbarkeit  besitzen,   als  gewisse   Gruppen  der  Lichtstrahlen;   das 
Wärmespektrum  der  Sonne   beginnt   in   dem   dunklen   Räume   und  reicht 
bis  in  das  Blaue;  ja  fast   bis  zur  Grenze  des  Lichtspektrums  lassen  sich 
Wännewirkungen  nachweisen.    Weiterhin  sahen  wir  dann,  dafs  nach  den 
Versuchen  von   Masson  und   Jamin,   sowie   von  R.  Franz   die  Wärme  Wir- 
kungen   der    leuchtenden    Strahlen    sich    nicht    von    den    Lichtwirkungen 
trennen  lassen,  dafs  die  leuchtenden  Wärmestrahlen  durch  farblos  durch- 
sichtige   Körper    ebenfalls    ohne   merkliche    Schwächung    hindurchzugehen 
vermögen;  dafs  die  Wärme  Wirkungen,  welche  die  einzelnen  farbigen  Gruppen 
der  Sonnenstrahlen  begleiten,  in  farbigen  Medien  ganz  ebenso  geschwächt 
werden,  wie  das  Licht;  kurz  wir  sahen,  dafs  in  den  leuchtenden  Strahlen 
Licht  und  Wärme  nicht  von  einander  getrennt  werden  können. 

Aus  allem  dem  sind  wir  berechtigt  zu  schliefsen,   dafs  Licht  und 

Wärme  überhaupt  identisch  sind,  dafs  bei  der  leuchtenden  Wärme  zunächst 

es  ganz  dieselben  Schwingungen   sind,    welche   die  Netzhaut   des   Auges 

treffend  die  Empfindung  des  Lichtes  bewirken  und  sonst  die  Hautnerven 

treffend  uns  die  Empfindung   der  Wärme  geben.     Wie  die  verschiedenen 

Licntarten  sich  durch  ihre  Oscillationsdauer  oder  Wellenlänge  unterschei- 

*>&>  so  auch  die  verschiedenen   Arten  der  Wärme;   die  Wellenlänge  der 

J™W*a  Strahlen  von  geringster  Brechbarkeit  ist  die  gröfste,   diejenige 

dw  r^1*1*11^11  brechbarsten  Wärme  ist  die  kleinste.     Wie  die  Intensität 

dtr  w  ^hängt  von  der  Gröfse  der  Amplitude,  so  auch  die  Intensität 

dar  Äth******^611'     ^e    Intensität   derselben  ist   der   lebendigen    Kraft 

ftn^j       r8chwhigjJaigen   proportional.     Da    wir    die   Wärmewirkung    der 

ds&  tujs  j?^  **°1  genauer  messen  können  als  die  Lichtwirkung,  so  folgt, 

'dauern  a      ^rsllcb©  über  die  Wärmeverteilung  im  Sonnenspektrum  viel 

fe*  als  j!*§cbl~&te  über  die  lebendige  Kraft  der  einzelnen  Schwingungen 

Die  ir   e  ^ff^tMJrteihmg  der  Lichtstärke  der  einzelnen  Farben. 

[tat  e     $iz20&laL  Langleys  im  Beugungsspektrum  haben  das  interessante 

claXs  das  Maximum   der  Wärmewirkung  sehr  nahe  an 
j    wo  wir  auch  das  Maximum  der  Helligkeit  empfin- 
den Teile   des   Spektrums;    andererseits   geben    aber 
Langleys   den  Beweis  für  den  im  zweiten  Bande 
'©n  Satz,  dafs  die  Stärke  der  Lichtempfindung  keines- 
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wegs  lediglich  von  der  lebendigen  Kraft  der  AihflnohwiBgBggsn,  also  tod 
der  objektiven  Lichtstarke  abhängig  ist,  sondern  dafs  auf  die  Beurteilung 
der  Lichtstärke  wesentlich  auch  die  Oseillationsdauer  von  Einflufs  hl 
Denn  die  Empfindung  der  Lichtstärke  nimmt  im  sichtbaren  Spektrum  vua 
der  Stelle  des  Maximums  nach  der  violetten  Seite  sehr  viel  weniger  rasch 
ab  als  nach  der  roten  Seite.  Nur  unter  sehr  günstigen  Umstünden  b'inrwp 
wir  im  Spektrum  das  Rot  bis  ?.ur  Fraonbo (ersehen  Linie  A  sehen,  mir 
wenn  wir  das  ganze  übrige  Spektrum  abblenden,  wahrend  die  Warn* 
Wirkung,  welche  wir  der  lebendigen  Kraft  der  Schwingungen,  also  der 
objektiven  Lichtstärke  proportional  setzen  müssen,  bis  zur  Linie  A  nur 
wenig  abnimmt. 

Darin  liegt  auch  der  erste  Grand,  dafs  wir  die  ultraroten  Schwingung« 
überhaupt  nicht  sehen,  sie  sind  nicht  mehr  imstande  uns  eine  Licht- 
erupfindung   m   bewirken. 

Weiter  aber  ergibt  sich  aus  mehrfachen  Versuchen,  dafs  die  Augan- 
i  für  dio  dunklen    ultraroten    Strahlen    nur   wenig    diatherman  sind. 
/.un:wiist  folgt  das  aus  den  Versuchen,  welche  Brücke')  gemeinschiftfin 
mit  Knoblauch  angestellt  hat.  Sie  wandten  zu  ihren  Versuchen  ein  Ochsen- 
auge an;  Hornhaut,  Glaskörper  und  Linse  desselben  wurden  in  eine  rWhm 
gefafst,  und  dann  durch  dieses  vollkommen  durchsichtige 
einem   Heliostaten    reflektierten    Sonnenstrahlen    auf  eine  Theruiosäule 
leitet.     Dieselben    brachten    an    dem    Galvanometer  eine    Ablenkung 
26"— 30°  hervor.     Darauf  wurde  die  Vordorfläche  der  Hornhaut  und 
Hinterflüche    der   Linse,    welche    die    Grenzflächen    des    Systems 
Über  einer  Terpentin  flamme  mit  einer  dichten  Kufsschieht  überzogen, 
neuerdings    ein    Bündel    Sonnenstrahlen    durch    das    jetzt    nndurchsu 

i  auf  die  Thercnosilule  geleitet.  Es  zeigte  sich  keine  Abb 
der  Galvanometernadel.  Daraus  folgt,  dafs  jetzt  keine  Strahlen 
das  Ochsenaugo  hindurchgegangen  waren.  Da  nun  aber  die  Itv 
nur  fllr  die  hellen,  nicht  für  die  dunklen  Strahlen  und ui'ch gängig  ii 
folgt,  dafs  die  dunklen  Strahlen  die  Medien  des  Ochsenauges  nicht 
durchdringen  vermochten.  Als  aber  die  Rul'sschicht  vorsichtig  wieder 
genommen  war,  erfuhr  bei  einem  gleichen  Versuch  dio  Nadel  di 

ielhe  Ablenkung  von  26° — 30°.  Da  somit  die  Medien  de« 
Auges  durch  das  Herufsen  keine  Änderung  erfahren  hatten,  so  . 
die  dunklen  tlberroten  Strahlen  nicht  zur  Netzhaut  gelangen.  Man  darf 
indes  aus  diesem  Versuche  nicht  schliel'seu,  dafs  die  Grenze  der  Durch- 
gängigkeit  der  Strahlen  durch  die  Medien  des  Auges  gerade  mit  dw 
Grenze  der  Sichtbarkeit  zusammenfällt;  das  ist  nach  Versuchen  von  Fraur) 
und    von    Janssen3)    in    der    That   nicht    der    Fall.     Franz    hat    vielmehr 

t  gezeigt,  dafs  auch   dio  ultraroten  Strahlen  bis  zur  vierten  dunkle* 

die    Medien   des   Auges   zu    durchdringen    vermögen,    und    iwar  dk 

i  der  ersten  dunklen  Zone  in  nur  wenig  geringerm  Mai'se  als  dto 

;  .InnssiMi   viglicli   die  l'iathormansie  der  Augenmedien  mK 

i  und  fand  dieselbe  vollständig  gleich.     Vom  Wasser  bit 

I  nd    Ann,  Bd.  LXIX. 

■  ii. 1.   Ann.  IM    CXV. 

ül  dp  phvs.    111.  Sene,    T.  XL 


I  tnklen  Strahlen  Dicht  roü- 
iig  *di&j 

■  :is  von  den  dunklen  Strahlen  aberbau 
Netzhaut    dringt;  erwägt  man  nun,    dafs    die  Netihaol 

i    als  die  des  gelben  Lichtes  unempfindlicher 

•  ii  zunimmt,  wenn 

de*  Boten  nähert,   so   kann  es   nicht  auffallend  er- 

tb».ii,  ilals  wir  die  ultraroten  Strahlen   im  Auge  nicht  mehr  -.'uipfinden. 

_■    Lieh!    und  Wärme  für  identisch  tu  Italien, 

.  nebe,   und  xwar 

insofern  !lir  verschiedene   Wirkungen,  als  sie  je  nach 

.■■  'lenen  Punkten  des  Nervensystems,   welche  sie  treffen,  von  uns 

■  n.      Licht,    und    siruhlende    Wärme    sind    nur 

ttWnbewcgungen  des  Äthers;   tieri.ii  'ii-   St.. .!".-<■  di-s  bi-wi-irten  ÄUnrs  bei 

rfct  in  groIsvT  .Schwingungsdauer  die  Netzhaut  des  Auges,  so  empfinden 

r  «in   als   Licht 

§.  30. 

Emission  der  Wärme.     In  dem  Bisherigen  haben  wir  die  strahlende 

..  und    ihr  Verhalten  gegen  andere  Körper  nur 

Ange  gefafst,  als  sie  selbst  dadurch    eine   Veränderung    ihrer 

■der  ihrer  Zusammensetzung  erfuhr.     Es  erübrigt  jetzt  noch,  dafs 

rhältnis  der  strahlenden  Wärme  zu  den  Körpern.  v<>n   deiu<n   ^i' 

nd  zu  denen,  auf  welche  sie  trifft,   und   von   welchen  sie  nm 

Ii  alten  wird,  also  die  Emission  und  Absoqition  derselben  unter- 

n.     Wir   heginnen    mit    der  Untersuchung  der  Emission  der  Wurme. 

Wir  wissen  nach  dem  Frühem,  dafs  alle  Körper  Wurme  ausstrahlen, 

M  <Ufs  die  von  den  verschiedenen  Körnern  ausstrahlende  Warme  verschieden 

1  nach  ihrei    Qualität  und  nach    ihrer  Quantität,    dafs  die  verschiedenen 

•rper  Wärme  verschiedener  Art  und  verschiedener  Intensität  ausstrahlen. 

Tu  haben  daher  zu  untersuchen,  erstens  von  welchen  Umständen  die  Inten- 

■  isgestrahlten  Wärme  irgend    einer  Art  abhängt,   und   waä    die 

imehiddenheit  der  ausgesandten  Wärme  ihrer  Art  nach   bedingt. 

ii  wir  uns  zunächst  einen  Körper,  dessen  Temperatur  so  niedrig 
kti  d»fs  er  nur  dunkle  Wärme  aussendet;  ohne  merklichen  Fehler  wird 
annehmen  können,  dafs  hei  Veränderungen  der  Temperatur,  welche 
K&rHch  immer  innerhalb  enger  Grenzen  eingeschlossen  sein  sollen,  nur 
•W  Intensität  der  von  ihm  ausgesandten  Strahlen  sich  ändert,  nicht  aber 
*»  Qualität  derselben. 

vir   schon  mehrfach  sahen    ändert   sich    die  Intensität  oder  die 
bttntität  der  von  der  Flächeneinheit  zunächst  in  normaler  Richtung  aus- 
strahlen  mit   der  Temperatur    des  Körpers   und    mit  der  Tem- 
Umgebung,    oder   vielmehr    mit    der    Tomperaturditferenz    des 
und    seiner  Umgebung.      Bezeichnen  wir  diese   Tem- 
i   nz  mit  /,  so  wird  man  immer,  welches  auch  die  Funktion  ist, 
ibgegebene  Wärmemenge  und  die  Temperaturdifferenz  verknüpft, 

loa.  de  chiiu.  el  de  phya.T.  Xl.VUl.  Roggen  d.  Ann.  IM  XXIV. 
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die  bei   der  TemperaturdifFerenz    t   von    der   Flächeneinheit   in   norr 
Richtung  ausgestrahlte  Wärmemenge  q  darstellen  können  durch  die  I 

q  =  et  +  et2  +  e"#  H 

Von  einem  Körper  zum  andern  werden  sich  unter  sonst  gleichen 
ständen  die  Eonstanten  e,  e' . .  der  Reihe  ändern. 

Um  die  von  der  Flächeneinheit  überhaupt  ausgesandte  Warmem 
zu  erhalten,  haben  wir  uns  daran  zu  erinnern,  dafs  nach  dem  frühei 
wähnten  Ausstrahlungsgesetze  und  nach  den  Versuchen  von  Melloni 
von  einer  Fläche  nach  einer  andern  Richtung  als  der  Normalen  ausgesa 
Wärmemenge  dem  Kosinus  des  Ausstrahlungswinkels  proportional, 
also  nach  einer  Richtung,  welche  mit  der  Normalen  den  Winkel  q>  bi 
die  ausgestrahlte  Wärme  gleich 

q'  =  (et  +  et2  +  c"P  H )  cos  <p 

ist.     Die  von  einem  unendlich  kleinen  Stück  <ls  der  Oberfläche  nach  di 
Richtung  ausgesandte  Wärmemenge  ist  q   •  ds.     Die  von  diesem  Fläcl 

element  überhaupt  ausgesandte  War 
menge  ergibt  sich  folgendermal 
Wir  denken  uns  um  das  Flacher 
ment  bei  A  Fig.  46  eine  Halbki 
mit  dem  Radius  1  gelegt.  Alle 
Richtungen  A  C,  welche  mit  der  Non 
den  Winkel  cp  bilden,  schneiden  d 
Halbkugel  in  einem  Kreise,  de 
Radius  sin  cp  ist,  dessen  Umfang  s< 
2  7t  sin  cp  ist.  Die  durch  einen  Ring  von  der  Breite  CD  =  dcp  voi 
her  aus  der  Kugel  austretenden  Wärmestrahlen  sind,  da  für  alle  c 
Strahlen  cp  denselben  Wert  hat,  einfach  der  Gröfse  des  Ringes 
portional,  somit 

q"  ds  =  (et  -f-  c't2  +  e" P  +  •  •  •)  cos  <p  •  2it  sin  <p  dq>  •  ds  , 

da  2  7t  sin  tp  dq>  gleich   der  Oberfläche    dieses  Ringes   ist.     Die   von 
Flächenelemente  überhaupt  ausgesandte  Wärmemenge  ist   die  Summe 
durch  die  einzelnen  Ringe  hindurchgehenden  Strahlen,  welche  allen  We 

q>  zwischen  cp  =  0  und  cp  =        entsprechen,  somit 


2 

"  ds  =   /(, 


2 

Q"  ds  =  I  (et  -f-  c't2  -f-  c't2  -f-  •  •  •)  cos  cp  •  2n  sin  cp  dcp  •  ds. 

Da  f,  e\  c"  .  .,  t  und   ds   für   alle   Glieder   der   Summe   denselben  V 
haben,  so  können  wir  die  Summe  schreiben 

n 
2 

Q"  ds  =  2n  ds  (et  -|-  c'f  +  e"tz  +  ■••)/  cos  <p  •  sin  <p  dq> 

o 
oder  da 
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8 


/ 


cos  <p  sin  q>  dtp  =  %  (sin2  — sin*  0)  =  %, 


Q"  ds  =  nds  (et  +  et*  +  c"t*  H ) 

Hat  der  betrachtete  Körper  die  Oberfläche  £,  so  sendet  jedes  Flächen- 
Bment  ds  die  eben  abgeleitete  Wärmemenge  aus;   die   von   dem   ganzen 

flrper  aasgesandte  Wärmemenge  ist  somit  die  Summe  /  Q"  ds  ausgedehnt 

ber  die  ganze  Oberfläche  des  Körpers.     Und  diese  Summe  ist  einfach 

Q  =  Sn  (et  +  c't2  +  e"P  -] ) , 

k  *,  e,  e' .  .  .  für  alle  Elemente  derselben  Körperoberfläche  denselben  Wert; 
haben,  und  wir  selbstverständlich  voraussetzen,  dafs  die  Temperatur  t  an 
illen  Punkten  der  Oberfläche  denselben  Wert  hat. 

Nimmt  man  an,  was  für  kleine  Werte  von  t  jedenfalls  gestattet  ist, 
Iftlfl  die  Glieder  mit  höhern  Potenzen  von  t  als  der  ersten  nur  einen  ver- 
dnrindend  kleinen  Wert  haben,  so  wird 

Q  =  Snet 
Versetzen  wir 

7te=  E, 

Q  =  SEt. 

Die  Konstante  e  bedeutet  wie  man  sieht  jene  Wärmemenge,  welche 
äe  Flächeneinheit  des  betrachteten  Körpers  in  normaler  Richtung  aussendet, 
mm  seine  Temperatur  um  1°  höher  ist  als  diejenige  seiner  Umgebung. 
im  nennt  sie  das  Emissionsvermögen  des  Körpers  in  normaler  Richtung. 
He  Konstante  E  =  %  •  e  bedeutet  dagegen  jene  Wärmemenge,  welche  die 
finheit  der  Fläche  des  betrachteten  Körpers  überhaupt  aussendet,  wenn 
»ne  Temperatur  um  1°  höher  ist  als  diejenige  seiner  Umgebung.  Man 
»zeichnet  dieselbe  als  das  totale  Emissionsvermögen  oder  auch  schlecht- 
hin als  das  Emissionsvermögen  des  Körpers. 

Um  die  Intensität  der  von  einem  Körper  ausgesandten  Wärmestrahlen, 
der  die  von  ihm  bei  einem  Temperaturtiberschufs  t  abgegebene  Wärme- 
menge zu  bestimmen,  bedarf  es  demnach  der  Kenntnis  seines  Emissions- 
iwmögens,  und  zwar  für  jede  einzelne  Wärmeart,  da  wie  erwähnt  es 
wenigstens  möglich  ist,  dafs  dasselbe  für  die  verschiedenen  Wärmearten 
vtRchieden  ist.  Man  hat  sich  indes  bisher  im  allgemeinen  begnügt,  die 
Intensität  der  von  gleich  grofsen  Flächen  verschiedener  Substanzen  bei 
Sicher  Temperaturdifferenz  t  in  normaler  Richtung  ausgehenden  Wärme- 
■hUen  zu  vergleichen  und  somit  den  mittlem  Wert  des  Emissionsver- 
mögens der  Körper  für  die  verschiedenen  Strahlen  zu  vergleichen.  Da- 
^rch  vergleichen  wir  zugleich  das  mittlere  Gesamtemissionsvermögen; 
«an  bezeichnen  wir  die  Emissionsvermögen  in  normaler  Richtung  bei 
«w«  verschiedenen  Körpern  mit  e  und  c,  die  Emissionsvermögen  über- 
bot mit  E  und  E',  so  ist 

E  ne  e 
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Der  Erste,  welcher  in  dieser  Weise  das  Emissionsvermögen  verschiedener 
Substanzen  mit  demjenigen  einer   mit    Rufs    überzogenen  Fläche    verglich, 
war  Leslie1).    Er  stellte  vor  einem  Hohlspiegel  einen  mit  kochendem  Wasser 
gefüllten  Metallwürfel  auf,  dessen  eine  Seite  mit  Rufs,  nnd  dessen  andere    I 
vertikale  Seiten  mit  jenen  Substanzen  überzogen  waren,  deren  Emissions- 
vermögen mit  demjenigen  des  Rnfses  verglichen    werden    sollte.      In   dem 
Brennpunkte   des    Hohlspiegels    war   die    mit   Rufs   bedeckte    Kugel 
Differentialthermometers  aulgestellt,  dessen  andere  Kugel  vor  jeder  Strahlung 
geschützt  war.     Durch  die  von  dem  Würfel  ausgehenden,  von  dem  Spifgfj 
reflektierten  Strahlen    wurde   die  Thermometerkugel   erwärmt,   und  i 
nach  einiger  Zeit  eine  konstante  Temperatur  an,  welche  um  eine  für  di» 
verschiedenen  ausstrahlenden   Substanzen  verschiedene  Anzahl  ven   iir:ii]en 
höher  war  als  die  Temperatur  der  Umgebung.    Seien  für  zwei  verschieden» 
ausstrahlende  Substanzen    die    Temperaturerhöhungen  i  und  t',    so   erhltt 
man  daraus  das  Verhältnis  der  Emissionsvermögen   der  beiden  Snhstanm 
auf  folgende  Art. 

Wenn  die  Temperatur  des  Thermometers  konstant  ist,  so  erhalt  s 
von  dem  ausstrahlenden  Körper  ebenso  viel  Wärme,  als  sie  abgibt..  I< 
nun  .«  die  Gröfse  der  Würfelflache,  r  ihr  Emissionsvermögen,  /  der  Aber- 
schufs  ihrer  Temperatur  über  die  der  Umgebung,  so  sendet  die  Würfel- 
flache  die  Wärmemenge  s  e  t  aus.  Davon  erhält  der  Spiegel  eine  gewisse 
von  den  Dimensionen  und  der  Lage  desselben  abhängige  Wärmemenge 
m  s  1 1.  Von  dieser  reflektiert  er  die  Menge  ratset;  diese  fallt  auf  dV 
Kugel,  welche  davon  die  Menge  armset  absorbiert.  Ist  die  Temperatur 
des  Thermometers  konstant  und  um  t"  höher  geworden  als  die 
gebung,  so  strahlt  dasselbe  in  gleichen  Zeiten  ebenso  viel  WSrmt  I 
als  es  erhalt;  bezeichnet  daher  A"  das  Ausstralilungsvt-rmögeu,  c  die  0' 
rtarhi*  des  Thermometers,  so  ist 

armsei  =  E"  e  t. 

Wenn    nach  Zuwendung   einer   andern  Wlirfelfläcbe ,   deren  1 
Emissionsvermögen    gleich  e    ist,    die    Temperatur    des  Thermometers  i 
i'u  höher  geworden  ist  als  die  der  Umgebung,  so  besteht  gerade  wie  i> 
die  Gleichung 

ärmst' t  =  E'  oV, 
und  daraus 


uder  die  Emissionsvermögen  der  die  Würfel  flächen  bedeckenden  Subs 

verhalten  sich  direkt  wie  die  Temperaturerhöhungen,  welche  das  1 

t,  wenn  die  betreuenden   Wurfein1  Sehen  ihjn  zugewandt  s 

Di«   von  Leeüe  auf  diese  Weise  verglichenen  Substanzen  und  c 

gefundene  Emissionsvermögen  sind: 


. 


100  Glimmer  .  . 
98  Graphit  .  .  . 
9fi      Rauhes  Blei 
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k 95  Quecksilber 20 

3ls 90  Blankes  Blei 19 

88  Poliertes  Eisen 15 

85  Zinnplatte 12 

80  Gold,  Silber,  Kupfer 12 

s  Versuche  von  Leslie  hat  Melloni1)  durch  ganz  ähnliche  Anordnung 
suches  wiederholt,  nur  wandte  er  anstatt  des  Luftthermometers  die 
säule  an,  und  beobachtete  in  den  verschiedenen  Ablenkungen  der 
metemadel  direkt  das  Intensitäts Verhältnis»  der  Strahlungen.  Die 
Lloni  gefundenen  Resultate  sind  folgende: 

100      Tusche 85 

s     100      Gummilack 72 

>lase     91      Metallfläche     12 

muls  indes  erwähnt  werden,  dafs  diese  Zahlen,  sowohl  diejenigen 
slie,  als  diejenigen  von  Melloni  nur  einen  sehr  relativen  Wert 
da,  wie  wir  schon  an  einer  andern  Stelle  (§.  22)  erwähnten,  die 
ler  auf  die  Wtirfelfläche  aufgetragenen  Schichten  von  bedeutendem 
;e  auf  die  ausgestrahlte  Wärme  ist,  und  da  dieselbe  bei  den  Metall- 
sich mit  der  oberflächlichen  Beschaffenheit  derselben  ändert.  Die 
angefahrten  Versuche  von  Melloni2)  zeigten,  dafs,  als  die  Würfel  - 
nit  einem  Firnifs  überzogen  war,  das  Ausstrahlungs vermögen  zu- 
bis  16  Firnifsschichten  die  Wtirfelfläche  bedeckten;  bei  Rufs  fand 
ne    Zunahme,   bis   35  Schichten    auf  die   Würfelfläche   aufgetragen 

Dasselbe  hat  Knoblauch3)  beobachtet,  als  er  die  Seitenflächen  eines 
:hen  Würfels  mit  einem  farblos  durchsichtigen  Firnifs  oder  mit 
;em  undurchsichtigen  Asphaltlack  überzog.  Um  daher  den  Zahlen 
Llgemeinern  Wert  beilegen  zu  können,  müfste  man  wissen,  ob  die 
icht,  mit  deren  Ausstrahlung  die  übrigen  verglichen  wurden,  und 
enigen  Substanzen,  welche  als  ein  ähnlicher  Überzug  angewandt 
,  in  solcher  Dicke  auf  die  Würfelflächen  aufgetragen  waren,  dafs 
ximum  der  Ausstrahlung  eintrat. 

fndall  hat  deshalb  neuerdings4)  das  Emissionsvermögen  verschiedener 
mit  einander  verglichen.  Tyndall  wandte  das  Verfahren  von  Melloni 
>rachte  die  Pulver  auf  die  Seitenflächen  eines  mit  siedendem  Wasser 
in  Leslieschen  Würfels  und  beobachtete  die  Ablenkungen,  welche 
m.  aus   der  gleichen  Entfernung   der  Nadel   des  Galvanometers  er- 

Um  die  Pulver  in  hinreichender  Dicke  auf  dem  Würfel  zu  fixieren, 
i  die  Würfelflächen  zunächst  mit  einer  Lösung  von  Schwefel  in 
■elkohlenstoff  bestrichen,  und  dann  die  Pulver  aufgesiebt.  Der  Schwefel- 
stoff verdampft  schnell,  und  das  Pulver  bleibt  in  und  an  dem  fest- 
lden  Schwefel  haften.  Es  wurde  so  viel  Pulver  aufgestreut,  dafs 
»erste  Schicht  ganz  von  Schwefel  frei  war;  da  der  Schwefel  äufserst 

l)  Meüoni,  Poggend.  Ann.  Bd.  XXXV. 

*)  Jfeßofw,  Poggend.  Ann.  Bd.  LH  u.  LXV. 

*)  Knoblauch,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXX. 

4)  2>wfoB,  Phüoaophical  Magazin.    4.  Series.  vol.  XXXll. 

****»,  Jfyrtfc.  ZU.  4,  Auß.  IQ 
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Schwefelraolybdan 71,3 

Schwefelsaurer  Baryt.  .  .  71,6 

Obromsanres  Blei     ....  74,1 

Rotes  Bleiosyd 74,2 

Scbwefelcadmium 76,3 

KupfercblorUr 76,5 

Kobaltonyd 76,7 

Schwefel  sau  rar  Kalk  .  .  .  77,7 

Kohlensaures  Zinkoxyd .  .  77,7 

Eisenoxyd Tc.4 

Schwelknpfer .  79,0 

Zinkosydhydrat 80,4 

Eisenoxydosydul    .....  81,5 

Sehwefeleisen 81,7 

Jodkupfer 82,0 

Hofs 84,0 


diathennan  ist,  so  tragen  auch  die  tiefem  Beilichten  zur  Strahlung  unge-  j 
ohwSchl    bei,  bo  daß  man  annehmen  kann,  dafs  hier  stets  das  Maximum   [ 

derStrahlunj,"n*reicii1   ist.   Die  ihn  benluichteten  Ablenkungen  ontsprecl 

Strahlungen  gibt  folgende  Tabelle. 

Substanz  Strahlung 

ßtainsak 85,3 

QmekaÜbeijodid 39,7 

Siliwl'flmiioli 40,6 

OtwflluiUabea  Sab. .......  41,8 

'■■  I.        ihieck-ilherjodilr     .  .  46,6 

Si'lm.-fi'lL|ti<?i.dtsilber 46,6 

fodbl« 47,3 

OUorbld 55,4 

QUoradmiam  .  - 56,5 

0hl«  buinn  . 58,2 

OalonUber  (schwär?.)  ....  58,6 

Plafttpit 68,4 

DnUuh  Bahwefelantimon    .  69,4 

Eohhuuuwer  Kalk 70,2 

AjltUnonoxjinlphid 70,5 

Behwtbl  li  im 71,0 

Ute  Zahlen  »eigen,  rlnfs  das  KmissiKiis  vermögen  der  verschiedenen  l'uk« 
■  hl  vei  i  lii-'iliii  ist,  dafs  also  nicht,  wie  Masson  nnd  Courtepee1)  aus  ibna 
V«  Mehen  schlichen  m  können  glaubten,  das  Emissions  vermögen  all" 
Sulihiuti/i'iL  in  Pnrm  feinster  Verteilung,  wie  sie  durch  chemische  Nietn 
M-Milge  erhalten  wird,  dasselbe  ond  gleich  dem  des  Rufses  sei. 

Win  sehr  die.  BuschattViibeit  der  Oberfläche  bei  einem  und  deraselb* 
KttffMV  WH  l'Jnlliifs  ist,  davon  tiberzeugt  man  sich  laich:,  wenn  inline* 
den  meteUiaohu  SoitaaflKehen  eines  Würfels  die  eine  glänzend  poliert,  ein* 
'ii  i  ra  ruil  Behnu*rg*l  icwtt  schleift  oder  sonst  ritzt.  Die  geritzte  WIM 
unter  KUUt  gleichen  Umstünden  oft  die  doppelte  Menge  Wltruis 
Hi  Wie  kfvlloni'j  und  später  Knoblauch")  gezeigt  haben,  rübrt  dieser 
I  in.  i  ibu^i    daher,   daft    die    Dichtigkeit    oder  Hart«    der   Oberfluche  ilei 

^i^allrlachen  eine  andere  ist,  als  bei  den 

1      >!>  '  hen  Schichten    eines  Metalles  sind,   um  so  ge- 

■    namlieh    die   aufgestrahlte    Wärmemenge.     Im    allgemeinen  W 

M>.'    .l.i    ttwbeUuttg  eines  Metalle«,  Himmern.  Polieren,  eine  Verdient  nm 

■  Schicht«  vert*u*dea;  ritten  hat  teils  eine  Auflockerung 

ohteu,  teil»  ein  Rlolslegea  der  tiefem  lockerem  Schichten 

1*1    die    aui^estrahtt«  Wlnuemenge    bei   den    geritttB 

Wo   durch   ritxen   nicht    ein. 

1  nurgwhrauhl  wird,  da  ist  auch  der  Einfinfs  auf  die  Aw- 

tlten  vv»  Achat.  Kfenbein,  Marmor,  deren  Oh* 


,»  »ü  \t 


*  T.   XXV.  p.  936. 
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durch  die  Politur  keine  Veränderung  der  Dichtigkeit  erfahren, 
Luch  keinen  Unterschied  in  der  Wärmestrahlung,  je  nachdem  die 
be  poliert  und  geritzt  ist.  Melloni  stellte  vier  Platten  von  reinem 
er,  zwei  stark  gehämmert,  und  zwei  gegossen.  Die  Platten  wurden 
.  mit  Bim  stein  und  Kohle,  aber  ohne  Hammer  und  Glättstahl  poliert, 
•auf  zwei  von  ihnen  mit  grobem  Schmirgelpapier  stark  nach  einer 
g  gerieben.  Die  Platten  wurden  zu  einem  Würfel  auf  metallischem 
zusammengelötet,  und  das  Gefäfs  mit  kochendem  Wasser  gefüllt. 
sr  vier  Silberflächen  wurde  dann  folgeweise  gegen  die  Thermosäule 
;    es   zeigten  sich  folgende  Ablenkungen  der  Galvanometernadel: 

10°  bei  der  gehämmerten  polierten  Seite 

18°  »  »?     gehämmerten  geritzten      „ 

IS0!?  „  „     gegossenen  polierten          „ 

11°,3  „  „     gegossenen  geritzten          „ 

ei  der  weichen,  nicht  gehämmerten  Platte  war  also  der  Einflufs  des 
3  gerade  der  entgegengesetzte;  das  Ritzen  mit  Schmirgel  verringerte 
lsstrahlimgsvermögen.  Es  stimmt  das  vollständig  mit  dem  erwähnten 
Iberein,  da  in  dem  weichen  Silber  das  Ritzen  mit  dem  harten  Schmirgel 
ills  eine  Kompression  der  Oberfläche  zur  Folge  hatte, 
rleiche  Resultate  erhielt  Knoblauch  mit  Blei-  und  Kupferplatten. 
5s  kann  nach  alledem  nicht  auffallend  erscheinen,  wenn  andere 
.chter  andere  Resultate  bei  Untersuchung  und  Vergleichung  des 
ionsvermögens  mit  dem  des  Rufses  finden.  De  la  Provostaye  und 
is  z.  B.  erhielten  andere  Werte1),  als  die  Temperatur  der  Metalle 
betrug;  indes  beweisen  ihre  Resultate  in  ausgezeichneter  Weise  den 
rischen  Satz  über  den  Einflufs  der  oberflächlichen  Dichtigkeit  der 
le.  Sie  erhielten  z.  B.,  das  Emissionsvermögen  des  Rufses  gleich  100 
t,  dasselbe  für 

Platin 10,8 

gewalztes  Platin     10,74 

Dasselbe  mit  dem  Polierstahl  geglättet .  .        9,09 
Silber  matt  auf  Kupfer  niedergeschlagen  .       5,37 

Dasselbe  geglättet     2,10 

Gediegenes  Silber  gewalzt 2,94 

Dasselbe  geglättet 2,38 

Blattgold     4,28 

Kupfer 4,9. 

Jede  Verdichtung  der  Oberfläche  erzeugt  eine  Verminderung  der 
Strahlung. 

Unsere  Kenntnis  über  den  Unterschied  von  rauhen  und  glatten  Metall- 
ben ausgestrahlter  Wärme  ist  wesentlich  erweitert  durch  die  Unter- 
tang von  Magnus2)  über  die  von  glattem  und  platziertem  Platin  aus- 
baute Wärmemenge,  indem   Magnus  gezeigt  hat,    dafs  wesentlich   die 

l)  Jklß  Provoctaye  und  Desains,  Comptea  Rendus  T.  XXII. 
')  Jtym,  Ptoggend.  Ann.  Bd.  CXXJV. 
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Emission  der  Warme. 

Iiiii  ii. litftl    der  dunkles  Warniestrahl  en  durch   das  Überziehen  einer  Plaiin- 

lliini it.   I'lat.imwjor  vermehrt  wird. 

Hin  die  von  glattem  und  rauhem  Platin  ausgestrahlten  WÄrm 
n  vergleichen,  benutzt«  Magnus  zunächst  die  Methode  der  Durchstrahl  nag, 
indem  er  du  Verhältnis  der  durch  verschiedene  diathermano  Substanzen 
iiiii'liinliiiringenden  Wurme  aufsuchte.  Die  Platinplatten  waren  ?.a  dam 
Bad<  in  der  nichtleuchtenden  Flamme  eines  liunsenschen  Brennen  auf- 
gohängt,    und    dann    durch    mit    engen  Öffnungen   versehene    /wischen  d*r 

Pia ie  und  der  Theriiiosäule  aufgestellte  Schirme  bewirkt,  dafa  nur  nj 

den  Platiullilclien  aus  Wttrms  auf  die  Thermosäule  strahlte.  Die  Platin- 
bleone  waren  von  gleicher  GroTse,  und  die  der  Thermosäule  angewandte 
Seite  dos  eben  durch  allmähliches  D  berstreichen  mit  Platinsalmiü  k  [daliniert, 
nachdem  man  sich  vorher  überzeugt  hatte,  dafs  die  Wirk  in 
Plattes,  so  lange  beide  glatt  waren,  auf  die  Thermosäule  die  gleiche  war, 
Uli:  nach  dem  Platinieren  beobachtete  Verstärkung  der  Ausstrahlung  wir 
dann  zweifellos  Folge  des  Platinierens,  also  dos  Hauhmai  hens  der  an)- 
strahlenden  Flache.  Die  Ausstrahlung  stieg  auf  das  Doppelte.  Bei  dm 
meisten  der  von  Magnus  angewendeten  diatherinauen  Platten  zeigte  sich, 
data  von  der  glatten  und  rauhen  Flache  derselbe  Bruchteil  dl 
dorohsettte,  so  dafo  wenn  J  die  von  der  glatten  Flache  ausgestrahlt-,  i 
die  die  diatliermane  Substanz  durchsetzende  Wärmemenge  ist,  und  /,  nndi, 
dasselbe  fUr  die  rauhe  Fläche  bedeuten, 


Hur    als    Platten    von    Alaun    angewandt    wurden,  zeigten    neb  'ii' 
liiu.hii,  agagwgauen  Wärmemengen  sehr  verschieden  und  zwar  so,  dafa  ei« 
ab>.ilnte    Mfttgl  der  von  der  rauhen  Platte  herkommenden  und  durch  die 
UannnUtten    hindurchgehenden  Wärmemengen   kaum   gröfser  war  als  diu 
V'>ii   Jn  glattm   Platin  herkommende.     Nach  den  Versuchen  von  Massoll 
und    l.inuo    .:■     193)    läfsl    der    Alaun   fast   nur  die   leuchtenden    Wlrme- 
hiwfaurak,    während   er   fast   sämtliche  dunkle   Wäriiiostrahlen  ta- 
Daraus  wurde  sich  ergeben,  dafs  durch  das  Platinieren  wesent- 
lich die  dunklen  Waruiestrahlen  eine  größer*  Intensität  erhalten.  wfhnH 
■  Ut  enden  kaum  verstärkt  werden. 
Diesen  Schtufs  hat  Magnus  durch  direkte  Versuche  bestätigt,  inW 
"ttu   Steins&Uuräiua   «in  Spektrum    der    von  den  beiden  Platw 
D  Itm    Wltruiestrahlen   entwarf  und    die   WSnueverteilung    in  dem 
1    direkt  beobachtet*.      Dabei  leigt*  sich,  dafa  das   Maximum  dw 
>wwU  für  das  glatte  als  cur  das  rauhe  Platin  jenseits  des 
u  war  tÜr  die  ranne  Platte  etwa  doppelt  so  groll. 
anrtea  Strahlen   bei   dem   platinierten  Platin  fast 
taktend  die  leuchte»-*«  Strahlen  des  rauben  Platin 
■oittt  ctu:««  aU  jeaw  des  glatten.     Es  verhielt« 
rauhen  und  glattw  Platin  aosgeaandten  ffinrf 
x   bei   dem  raubeu  Platin 
»  d*&  also  die  rew  beiden  Flachen  aus- 
14:1.     Ls  ergibt  sich  also, 
F  klVtal&ttkav  das  EmiaräasTe  mögen  ~" 
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die  Strahlen  der  gröfsten  Wellenlängen  wesentlich  gröfser  wird,  während 
dasjenige  für  die  Strahlen  kleinerer  Wellenlängen  sich  nur  wenig  ändert. 
Einen  weitern  Beweis  für  die  starke  Zunahme  des  Emissionsver- 
mögens für  die  dunklen  Strahlen  durch  das  Platinieren  fand  Magnus  darin, 
dafs  ein  platinierter  Streifen  in  der  Flamme  lange  nicht  so  hellleuchtend 
ist  als  ein  unplaidnierter,  eine  Erscheinung,  die  ihre  Erklärung  darin 
findet,  dafs  infolge  der  stärkern  Ausstrahlung  der  dunklen  Strahlen  die 
Temperatur  des  platinierten  Streifens  in  der  Flamme  nicht  so  hoch  wird, 
als  die  des  glatten  Streifens. 

Auf  eine  Untersuchung  des  absoluten  Wertes  des  Emissionsvermögens, 
das  heilst  der  Menge  der  von  der  Flächeneinheit  eines  Körpers  ausge- 
sandten Wärme,  wenn  seine  Temperatur  um.  1°  höher  ist  als  die  der 
Umgebung,  ebenso  auf  eine  genauere  Untersuchung,  in  welcher  Weise  die 
lasgestrahlte  Wärmemenge  mit  der  Temperatur  zunimmt,  können  wir  an 
dieser  Stelle  noch  nicht  eingehen.  Die  von  einem  Körper  abgegebene 
Wärmemenge  hängt  nämlich  nicht  allein  von  der  Grüfse  der  Strahlung 
ib,  sondern  auch  davon,  welche  Menge  von  Wärme  ihm  direkt  durch 
Berührung  von  dem  umgebenden  Medium  entzogen  wird.  Die  letztere 
Wärmemenge  hängt  aber  wesentlich  davon  ab,  mit  welcher  Schnelligkeit 
in  dem  umgebenden  Medium  die  Wärme  fortgeleitet  wird.  Wir  werden 
daher  die  Untersuchung  über  die  Emission  erst  beenden  können,  wenn 
wir  die  Gesetze  der  Wärmeleitung  kennen  gelernt  haben. 

An  dieser  Stelle  wollen  wir  nur  die  Frage  beantworten,  in  welcher 
Weise  man  erkennen  kann,  ob  in  der  That  bei  kleinen  Temperatur- 
differenzen die  Strahlung  der  Temperaturdifferenz  des  strahlenden  Körpers 
Qnd  der  Umgebung  proportional  gesetzt  werden  kann.  Man  kann  das 
durch  Beobachtung  der  Erkaltung.  Wie  wir  sahen  gibt  durch  Strahlung 
*n  Körper,  welcher  eine  um  f-°  höhere  Temperatur  hat  als  seine  Umgebung, 
in  der  Zeiteinheit  die  Wärmemenge  SEt  ab.  Wird  dabei  aber  nicht 
durch  Zufuhr  von  Wärme  seine  Temperatur  konstant  gehalten,  so  sinkt 
dieselbe  und  die  ausgestrahlte  Wärme  wird  kleiner  als  SEt.  Während 
der  sehr  kleinen  Zeit  dx,  können  wir  indes  annehmen,  sinkt  die  Tempe- 
ratur des  Körpers  auch  ohne  äufsere  Erwärmung  nur  um  einen  so  kleinen 
Wert  dt,  dafs  die  Wärmeabgabe  der  Zeit  proportional  und  dieselbe  ist, 
als  wäre  die  Temperatur  konstant  und  gleich  /  geblieben.  Die  abgegebene 
Wärmemenge  ist  dann  SEidx.  Bezeichnen  wir  das  Gewicht  des  Körper» 
Hut  P,  seine  specinsche  Wärme  mit  c,  so  ist  die  abgegebene  Wärme 
sbenfallö  gleich  Pcdt.1)     Wir  erhalten  daher  die  Gleichung 

SEtdx=  —  Pcdt, 

Worin  wir  auf  der  rechten  Seite  das  negative  Vorzeichen  setzen,   um  an- 
andeuten, dafs  die  Temperaturänderung  dt  eine  Abnahme  der  Temperatur 

ist    Aus  derselben  folgt 

dt  Pc 


cU         />'  E 


L 


1)  Das  Produkt  Pc%  also  die  Menge  von  Wärme,  welche  einem  Körper 
angefahrt  werden  mufs,  damit  Beine  Temperatur  um  1°  steigt,  oder  die  er  ab- 
geben mtifs,  damit  sie  um  1°  sinkt,  nennt  man  gewöhnlich  den  Wasserwert  den 
Körpers,  da  dieses  Produkt  nach  §.17  gleichzeitig  jenes  Wassergewicht  be- 
deutet, welches  für  gleiche  Temperaturänderungen  gleicher  Wärme  mengen  bedarf. 


Emission  cli;r  WUrm*. 


Den  Differentialquotienten  • 
digkeit    des    Körpers,    er    bedeutet 


man  die  Erkaltnngsgescbwin 
die  Temperaturab nähme  in  der  Zeit- 
einheit, wenn  die  Temperaturabnahme  in  allen  die  Zeiteinheit  zusammen- 
setzenden Zeitelementen  tlx  die  gleiche  wilre.  Diese  Erkaltungsgesebwis 
digkeit  mufs  somit,  so  lange  die  Wärmeabgabe  der  T c n ip erat urdiffc- rem 
zwischen  Körper  und  Umgebung  proportional  ist,  dieser  Temperatm-- 
differenz  proportional  sein.  Zur  Bestimmung  der  ErkaltungB-geKliwindi|i 
keit  müssen  wir  die  Temperatur  t  als  Punktion  der  Zeit  x  kennen.  Die* 
selbe  ergibt  wich  durch  Integration  der  obigen  Gleichung.  Schreib«  wir 
dieselbe 


BS 


dx 


und  setzen  zur  Zeit  x  •=  0  di 
Temperatur  (  zur  Zeit  -r,  indi 
Summe  bilden 


Temperatur  (  =  '„,    so    erbalten  wir  i 
n    wir   auf  .jeder    Seite   der  Gleichung  i 


-ft-ßi 


Nach  den  in  der  Einleitung  gegebenen  Sätzen  ergibt  sich  daraus  h 
Anwendung  natürlicher  Logarithmen 


Es  folgt  somit,  dafs  die  Temperaturen  ',  wenn  die  Zeiten  x  ii 
arithmetischen  Reibe  wachsen,  in  einer  geometrischen  Reihe  sinken,  o 
in  gleichen  Zeiten    sinkt    die  Temperatur   immer   um  denselben  Brn  " 
derjenigen  Temperatur,  welche  der  Körper  jedesmal  im  Beginne  i 
gehabt  hat. 

Für    die    in    einem    gegebenen    Momente    vorhandene    Erkaltn 
scliwindigkeit   ergibt,  sich 

dl  SE    . 


logt 


-log  t 


Um  hiernach    zu  prüfen,    wie    weit   die    Strahlung   der   Tempe 
difforenz  eines  Körpers  und  seiner  Umgebung  proportional  ist,  mSMfl  " 
strenge    genommen    den    Körper    in    einen    luftleeren    Raum    bringen, 
Körper  sich  in  Luft  befindet,   ein  Teil    der  Wärme    ihm  ( 
Leitung  genommen  wird.     Bei  nicht  zu  großen  Temperaturdüferenien  Ü 
indes   auch    dieser    Anteil   der    Tempe  rat  urditforenz    proportional, 
somit  nur  ab  eine  Vergrößerung  des  Wertes  K  des  Emissionsvern 
auf.     In  der  That  findet  man  auch,    wenn    man    ein    erwärmtes    Tber 

',  dem  man  um  die  Erkaltung  nicht  zu  rasch  erfolgen  zu  lassen  o 
großes  GefUfs  gibt,  in  einen  Raum  von  konstanter  Temperatur  bringt, 


f.  30.  Emission  der  Wärme.  247 

und  den  Gang  der  Temperatur  desselben  von  Minute  zu  Minute  beobachtet, 

d&ts  die  Temperaturen  so  lange  einer  geometrischen  Reihe  angehören,  als 

&  Temperaturdifferenz  zwischen  Körper  und  Umgebung  nicht  gröfser  als 

•twa  40°  ist.     Bei  gröfsern  Temperaturdifferenzen  ist  die  Erkaltung  eine 

«lieblich  raschere. 

Röntgen  hat  in  einer  andern  Weise  gezeigt,  dafs  bei  geringern  Tem- 
peraturdifferenzen  dieses,  von  Newton  zuerst  aufgestellte  und  nach  dem- 
selben als  das  Newtonsche  bezeichnete  Abkühlungsgesetz  gültig  ist.  Führt 
man  einem  Körper  in  gleichen  Zeiten  gleiche  Wärmemengen  zu,  so  mufs 
die  Temperatur  desselben  so  lange  steigen,  bis  die  von  dem  Körper  in 
derselben  Zeit  abgegebene  Wärmemenge  gleich  der  von  ihm  aufgenommenen 
ist  Ist  die  abgegebene  Wärmemenge  der  Temperaturdifferenz  zwischen 
Körper  und  Umgebung  proportional,  so  folgt,  dafs  die  durch  Wärme- 
zufuhr einem  Körper  erteilte  Temperaturerhöhung  der  Menge  der  in 
gleichen  Zeiten  zugeführten  Wärme  proportional  sein  mufs. 

Röntgen1)  benutzte  zu  dem  auf  diese  Folgerung  gestützten  Nachweis 
die  im  §.  25  besprochene  Methode.     Das   dort   erwähnte  Absorptionsrohr 
wurde  mit  Kohlensäure  gefüllt  und  der  Strahlung  einer  Wärmequelle  aus- 
gesetzt.    Die   durch   die   Strahlung   eintretende  Vermehrung   des  Druckes 
der  abgesperrten  Kohlensäure,    welche   der   Temperaturerhöhung   propor- 
tional ist,  wurde  gemessen.     Es  wurde  darauf  zwischen  die  Wärmequelle 
und  die  Absorptionsröhre   eine   Scheibe  gebracht,   welche  ähnlich  wie  die 
Scheibe  einer   Sirene   durchlöchert   war,   und    welche    um   eine    der  Ver- 
bindungslinie der  Wärmequelle  und  der  Absorptionsröhre  parallolo  Achse 
drehbar  war.    Die  Löcher  waren  gerade  so  grofs  wie  der  Querschnitt  der 
Absorptionsröhre;  befand  sich  ein  Loch  vor  der  Absorptionsröhre,  so  er- 
hielt dieselbe  die  volle  Strahlung,  wie  wenn  die  Scheibe  nicht  vorhanden 
gewesen  wäre.    Wurde  der  Zwischenraum  zwischen  zwei  Öffnungen  genau 
io  breit  genommen  wie  die  Löcher  selbst,   und   die    Scheibe   in  Rotation 
wsetzt,    so   erhielt   die  Absorptionsröhre,    so   lange   die  Scheibe   rotierte 
genau  die  halbe  Wärmemenge,  die  Beobachtung  ergab  auch  die  Tempera- 
tarerhöhung  der   Kohlensäure   genau  halb    so  grofs  als  bei  ungehinderter 
Btrahlung.     Wurde  der  Abstand  der  Öffnungen  doppelt   so  grofs  wie  die 
Breite  der  Öffnung  genommen,  so  erhielt  das  Absorptionsrohr  ein  Drittel 
der  Wärmemenge  als  bei  ungehinderter  Strahlung ,  die  Temperaturerhöhung 
w»r  ein  Drittel. 

Nach  einer  im  Princip  ähnlichen  Methode  hat  de  la  Roche2)  gezeigt, 
to  jenes  einfache  Ausstrahlungsgesetz  bei  Temperaturdifferenzen,  welche 
ober  80°  hinausgehen,  nicht  mehr  gültig  ist.  Er  hing  in  freier  Luft  ein 
«Wernes  Gefäfs  auf,  welches  mit  heifsem  Quecksilber  angefüllt  war,  dessen 
Temperatur  &  durch  ein  in  das  Quecksilber  getauchtes  Thermometer  be- 
stimmt wurde.  Bezeichnen  wir  die  Temperatur  der  Umgebung  mit  /,  so 
wird  dieses  Gefäfs  in  der  Zeiteinheit  unter  Voraussetzung,  dafs  obiges  Er- 
Wtungsgesetz  richtig  ist,  die  Wärniemenge 

1)  Röntgen,  Berichte  der  oberhessischen  Gesellschaft  für  Nr 
tattde.  Bd.  XX.  1881. 
"  *)  Dt  la  Boche,  Journal  de  physique  T.  LXXX. 
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ausstrahlen.  In  einiger  Entfernung  von  dem  Gefäfse  wurde  ein  erapfimfr 
Hohes  Thermometer  aufgehängt,  welches  von  dieser  Wärmemenge  einen 
gewissen  Teil  ASJ$(& —  ()  auffing  und  dadurch  auf  eine  Temperatur  &' 
stieg.  Wurde  nach  einiger  Zeit  diese  Temperatur  konstant,  so  ai.iablta 
das  Thermometer  gegen  die  Umgebung  genau  ebenso  viel  Wurme  aus, 
als  es  von  dem  Gefäfse  erhielt.  Die  von  dem  Thermometer  in  der  Zeit- 
einheit ausgestrahlte  Wärmemenge  ist  .S'  E'  (&'  —  ();  es  besteht  | 
die  Gleichung 

&&(&'  —  t)  =■  ASE(fi  —  t), 

,  &~t  S-E- 

oder  ^7—      =    .  s...  =  Donat 

Wenn  demnach  das  abgeleitete  Ausstrahlungsgesetz  für  alle  Tempera- 
turen Gültigkeit  hat,  so  müssen  die  Tempera  tu  [-Überschüsse  des  GefWses 
and  des  Thermometers  in  einem  konstanten  Verhältnisse  tu  einander  stehen. 
Für  niedrige  Temperaturen  war  das  allerdings  der  Fall;  als  ibtt  ilif 
Differenz  der  Temperaturen  des  Geflifses  und  der  Umgebung  fi 
schritt,  nahm  das  Verhältnis  rasch  ab,  ein  Beweis,  dafs  die  ■ 
heißen  Geflifse  ausgestrahlte  Wärmemenge  grÖTser  ist,  als  sie  nach  itrf 
vorausgesetzten  Ausstrahlungsgesetze  hätte  sein  sollen.  So  erhielt  De  1» 
Roche  t.  B.  folgende  Zahlen 

%—l  81°  131"  175"  205" 

%' —  \  4,7"  9,1°  14,1"  17,4" 

Verhältnis         17,23  14,30  J  1,97  1 1,8C 

Dafs   die  Menge   der   ausgesandten   Wärme    beträchtlich    rascher  dl 

die  Temperatur  steigt,  besonders  in  höhern  Temperaturen,  das  ergibt  siek 

aus  den  Versuchen    von    Tyndall1)-     Derselbe   liefs   die  von  einer  Plant- 

Spirale   ausgehenden    Strahlen   durch    ein    System   von  Steinsalzlinsea  aal 

i>in  Steinsalzprisma   gehen ,    so   dafs    von   dem    Lichte    der   weißglühend« 

Spirale  ein  Spektrum  entworfen  wurde,    In  die  ultraroten  Strahlen  dies«! 

Spektrums  wurde    eine    Therniosaule   mit    sehr   schmaler  Öffnung  gestellt 

Die    Spirale   war   in   den    Kreis    eines   elektrischen  Stromes    sing 

durch  den  sie,  je  nach  der  Stärke  des  Stromes,  mehr  oder  weniger  stark 

bis  zur  Weifsglut  erhitzt  werden  konnte.    Die  Thermosäule  gab^daandi 

Zunahme  der  Strahlen  an  einer  ganz  bestimmten  Stelle  im  dunklen  Tmli 

des  Spektrums  an.     Die  von  Tyndall  erhaltenen  Zahlen  sind   folgende^ 


Grad  des  Glühen» 

Ablonkung 

der  Spirale 

am  Galvanometer 

Dunkel 

1° 

Dunkel 

6" 

Seh  wach  rot 

10,4 

Dunkel  rot, 

12,5 

Rot 

18,0 

Volles  Rot 

27,6 

Ballrot 

11,4 

Fast  Weift 

54,3 

Volles  Weift 

60,0. 

,  Poggend.  Ann   Bd.  CXXIV. 
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Die  letzte  Ablenkung  entspricht  einer  Strahlung,  diejenige,  welche 
kngs  eine  Ablenkung  von  1°  hervorbringt,  gleich  1  gesetzt,  von  122. 
Le  aas  gleich  zu  besprechenden  Versuchen  von  Draper  hervorgeht,  ent- 
richt  der  schwachen  Botglut  eine  Temperatur  von  etwa  525°,  der  vollen 
eusglut  eine  solche  von  etwa  1200°.  Während  also  die  Temperatur 
ur  um  etwas  mehr  als  das  Doppelte  stieg,  nahm  die  Intensität  der 
trahlung  von  10,4  bis  122,  also  fast  um  das  12  fache  zu. 

Wenn  wir,  wie  gesagt,  auch  erst  bei  der  Untersuchung  des  absoluten 
Wertes  des  Emissionsvermögens  auf  die  Abhängigkeit  der  ausgestrahlten 
Wärmemenge  von  der  Temperatur  näher  eingehen,  so  sei  doch  schon  hier 
tnr&hnt,  dafs  Stefan1)  bemerkt  hat,  dafs  die  aus  den  Tyndallschen  Zahlen 
ach  ergebende  Zunahme  der  Strahlung  daraufhindeutet,  dafs  die  Strahlung 
far  vierten  Potenz  der  Temperatur  proportional  ist.  Die  nach  Graden 
Maus  gleich  525°  angegebene  Temperatur  ist  in  der  absoluten  Skala 
gkich  525  +  273  =  798,  die  als  1200°  angegebene  gleich  1473. 
Hnn  ist 

iL4?8)4.  =  U59       -122-117S 
(798)*  11'0y         10,4   —  11,M- 

In  der  That  stimmen  die  beiden  Quotienten  sehr  nahe  überein. 

De  la  Provostaye  und  Desains  haben  ferner  gezeigt,  dafs  das  Emissions- 
vermögen   der    Körper    sich    ändert,    das    heifst    diejenige    Wärmemenge, 
welche  ein  Körper  aussendet,  wenn  seine  Temperatur  um  1°  höher  ist  als 
diejenige  seiner  Umgebung.    Wäre  dasselbe  konstant;  oder  änderte  es  sich 
■ä  der  Temperatur  für  alle  Körper  nach  dem  gleichen  Gesetze,  was  der 
FiU  sein  müfste,   wenn   das  Emissionsgesetz   für  Wärme  für  alle  Körper 
taelbe  wäre,  so  müfsten  die  bei  gleicher  Temperatur  von  gleich  grofsen 
Oberflächen  zweier  Körper   ausgesandten   Wärmemengen    immer   in   dem- 
Ntten  Verhältnisse   stehen;   dafs   das   nicht   der   Fall   ist,    haben   die   ge- 
r  tonten  Physiker  auf  folgende  Weise  gezeigt2). 

.  Ein  Streifen  von  Platinblech  wurde  zunächst  auf  beiden  Seiten  mit 
i-  ber  gleichmäfsigen  Rufsschicht  bedeckt  in  die  Leitung  eines  elektrischen 
i  fcomes  eingeschaltet.  Der  elektrische  Strom  erwärmt  das  Platinblech 
t  pnach  seiner  Stärke  mehr  oder  weniger  stark;  da  man  nun  die  Stärke 
to  Stromes  beliebig  regulieren  kann,  so  kann  man  dadurch  auch  die 
Temperatur  des  Bleches  in  sehr  weiten  Grenzen  willkürlich  ändern. 
I  Beiden  Seiten  des  Bleches  wurden  Thermosäulen  gegenüber  gestellt,  so 
fafe  die  Ablenkungen  der  Galvanometernadeln  beider  Thermosäulen  ganz 
gleich  waren.  Darauf  wurde  die  eine  Seite  des  Platinbleches  mit  bor- 
*wem  Bleioryd  anstatt  mit  Kienrufs  bedeckt,  und  der  Apparat  gerade 
*k  früher  zusammengestellt.  Jetzt  waren  die  Ablenkungen  beider  Galvano- 
fceternadeln  auch  noch  dieselben,  so  lange  die  Temperatur  des  Platin - 
rtreifens  100°  nicht  überstieg;  steigerte  man  die  Temperatur,  so  wurde 
fo  Ablenkung  der  Nadel,  welche  mit  derjenigen  Säule  in  Verbindung 
•to&d,  die  von  dem  borsauren  Bleioxyd  bestrahlt  wurde,  kleiner  als  die 
«*  andern  Nadel.  Daraus  folgt,  dafs  die  Intensität  der  von  den  beiden 
Flfchen  ausgestrahlten  Wärme  bis  gegen    100°  dieselbe   war, 

1)  Stefan,  Wiener  Berichte.  Bd.  LXX1X.  1879. 

*)  ße  la  Provostaye  und  Desains,  Comptes  Rendus 


weiterbin  die*  Rufsm'Iehe  mehr  Witrme  ausstrahlte  als  die  andere.  Bei 
ungefähr  550°  war  das  Verhältnis  der  Intensitäten  1  :  0,75.  Wir  mflssen 
daraus  den  Schlafs  ziehen,  dafs  das  Emissionsgesetz  der  Wärme  filr  die 
verschiedenen  Körper  ein  verschiedenes  ist. 

Zum  Teil  rührt  dieser  Unterschied- indes  daher,    dafs  mit  sl 
Temperatur  sieh  nicht  nur  die    Intensität  der  Strahlung    ändert,   Bwta 
auch  die  Zusammensetzung  derselben. 

Schon  aus  den  Versuchen  Mellonis  über  die  Diathermansie  haben  «i 
an  der  betreffenden  Stelle  den  Schlufs  gezogen,  dafs  mit  steigender  Eofl 
peratar  ein  Doppeltes  eintritt,  dai's  einmal  die  Intensität  der  au sge sandten 
Strahlen  zunimmt,  dafs  aber  zugleich  zu  den  Strahlen  geringerer  Brecb- 
barkeit  oder  gröfserer  Wellenlänge  auch  solche  kleinerer  Wellenlänge 
hinzukommen.  Dieser  Schlufs,  den  wir  auch  durch  die  bekannte  Er- 
fahrung bestätigt  fanden,  dafs  alle  Körper,  wenn  sie  bis  zur  GltthhitM 
erwllrmt  werden,  erst  rotes  Licht  und  bei  weiterer  Erwärmung  zu  dinm 
hinzutretendes  Licht  kleinerer  Wellen  hingen  aussenden,  ist  durch  Ver- 
suche von  Draper1)  bestätigt  und  noch  näher  dahin  präcisiert  worden, 
dafs  alle  Körper  bei  derselben  Temperatur  dieselben  Strahlen  auszusendan 
beginnen.  Draper  fand  nämlich,  dafs  die  verschiedenartigsten  Substanzen, 
wie  Kalk.  Kupier,  Blei,  Platin,  Coaks  bei  derselben  Temperatur  anfange 
leuchtende  Strahlen  auszusenden,  als  er  sie  zugleich  in  einem  Flintenlwif 
erhitzte.  Die  Temperatur,  bei  welcher  das  Glühen  eintrat,  war  unge- 
fähr 525u. 

Da  gar  kein  besonderer  Grund  dafür  vorhanden  ist,  weshalb  genta 
nur  die  ersten  leuchtenden  Strahlen  von  allen  Körpern  bei  gleicher  Tem- 
liiTiiüir  LiiisgL'Siiinlt  werden,  sn  *ind  wir  gewifs  berechtigt,  aus  dieser  Be- 
obachtung den  Schlafs  zu  ziehen,  dafs  ajle  Körper  bei  einer  nnd  derselln» 
Temperatur  eine  bestimmte  Strahlenart  auszusenden  beginnen,  dafs  als1 
die  Art  der  aiisgesandten  Strahlen  nur  von  der  Temperatur  nnd  nidtf 
von  der  Natur  eines  Körpers  abhängt. 

Die  Untersuchung  des  von  dem  glühenden  Platin  ausgesandten  Licht« 
mit  dem  Prisma  lieferte  deu  deutlichen  Beweis,  dafs  mit  steigender  Tem- 
peratur immer  neue  brechbarere  Strahlen  zu  den  frühem  hinzu! 
Bai  .'iner  Temperatur  von  655°  erstreckte  sich  das  Spektra 
>'  im  Grün:  bei  725"  zeigte  es  sich  schon  mit  einem  | 
BtftB;  bti  T'.'.v  dehnte  sich  das  Blau  bis  zur  Linie  G  aus  i 
Strahlen  hatten  so  an  Intensität  »uirenommen,  dafs  auch  die  anfa 
l'.nlii'  /.wischen  den  Linien  7.'  und  A  sichtbar  wurde. 
M    1170"  war  das  Spektrum  ebenso  ausgedehnt  wie  das  d«s  Tages 

Dafs  die  Qualität  der  ausgesandten  Strahlen  nur  von  der  T 
■MM  na  d«  Natur  des  ausstrahlenden  Körpers  abhängt,  hat  Knobl 
nooh  mit'  eitle  iimicr«'  Y\Vi>.'    ■,    ,i_i      Er  erwärmte  Metall,  Holz,  Pw 

l.'ii.  i    an« ■■  Inder*  BubeUlwea  auf  100"  und  stellte  sie  nach  e 

in   »nie  heu     Hutlr  mutigen    vor    der  Thermosäule  auf,    dafs    die   l 

Jl         i    di<  Nadel  des  Galvanometers  am  die  gleiche  i 
tonn  n.  haltete  er  nach  einander  verschiedene  diath« 

Bd.  XXX  (1847). 
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Platten  ein,  als  Glas,  Alaun,  Kalkspat  und  beobachtete  wiederum  die 
Ablenkung  der  Galvanometernadel.  Dieselbe  war  dann  wiederum  für  alle 
Wärmequellen  bei  demselben  Zwischenmittel  dieselbe.  Er  stellte  z.  13.  die 
Wärmequellen  so  auf,  dafs  die  Galvanometernadel  um  35°  abgelenkt 
vurde.  Wurde  dann  eine  Alaunplatte  eingeschaltet,  so  ging  bei  allen 
Wärmequellen  die  Nadel  auf  3,95°  zurück,  bei  rotem  Glase  auf  10,2°, 
bei  Gyps  auf  8,75°  und  so  bei  allen  Zwischenmitteln. 

Daraus  folgt  sogar,  dafs  bei  allen  diesen  Substanzen  in  dem  bei  100° 
uisgesandten  Strahlenbündel  nicht  nur  dieselben  Wärmearten  vorhanden 
wuen,  sondern  dafs  sie  auch  in  dem  gleichen  Verhältnisse  vorhanden 
wen,  dafs  alle  die  von  den  verschiedenen  Körpern  ausgehenden  Strahlen 
genau  die  gleiche  Zusammensetzung  hatten.  Das  gilt  jedoch  nicht  all- 
gemein, wie  schon  aus  den  in  der  Lehre  vom  Lichte  mitgeteilten  Er- 
scheinungen hervorgeht,  welche  Flammen  darbieten,  in  denen  verschiedene 
Stoffe  glühen.  Die  Farben,  welche  solche  Flammen  zeigen,  beweisen, 
daß)  bei  gleicher  Temperatur  die  verschiedenen  Substanzen  die  Strahlen 
versehiedener  Wellenlängen  in  sehr  verschiedenen  Verhältnissen  aussenden. 
De  la  Provostaye  und  Desains1)  haben  dieses  auch  durch  folgenden  ein- 
fachen Versuch  direkt  bestätigt.  Die  Vorderseite  eines  grofsen  kupfernen 
Geftfses  wurde  halb  mit  Zinnober  halb  mit  Kienrufs  bedeckt  und  dann 
■uf  173°  erwärmt.  Das  Verhältnis  der  direkt  vom  Zinnober  und  vom 
Kienrufs  ausgestrahlten  Wanne  war  87  :  100.  Durch  eine  dünne  Glas- 
platte gingen  die  beiden  Wärmen  nur  im  Verhältnis  67  :  100.  Daraus 
ergibt  sich,  dafs  diese  Wärmestrahlungen  verschieden  zusarrfm  enge  setzt 
»tren,  dafs  die  Intensität  der  durch  Glas  hindurchgehenden  Strahlen  in 
fcm  vom  Kienrufs  ausgestrahlten  Bündel  gröfser  war.  Unrecht  würde 
«dagegen  sein,  daraus,  wie  ]|e  la  Provostaye  und  Desains  wollen,  zu 
•Aliefsen,  dafs  die  verschiedenen  Körper  bei  gleicher  Temperatur  übor- 
bnpt  behr  verschiedene  Strahlen  aussenden. 

Villari*)  hat  später  in  ähnlicher  Weise  wie  Knoblauch  die  bei  100° 

TCn  verschiedenen  Körpern   ausgestrahlte  Wärme   untersucht,   welche   auf 

fai  Flächen    eines    Leslieschen   Würfels    aufgetragen    wurden    und    zwar 

,  jedesmal  so  dick,  dafs  das  Maximum  der  Emission  auftrat.    Er  fand  auch 

:  toi  dieser   Temperatur  die    ausgesandten   Wärmemengen   verschieden    zu- 

»mmengesetzt. 

Eine  genauere  Untersuchung  Über  die  Zusammensetzung  der  von 
»ausglühendem  Platin  ausgesandten  Wärme  im  Vergleich  zu  der  Wärine- 
ftrteüung  im  Sonnenspektrum  verdanken  wir  Mouton ;i).  Mouton  benutzte 
»  dieser  Untersuchung  denselben  Apparat,  welchen  wir  im  §.  24  be- 
Khrieben  haben,  der  ihm  zur  Messung  der  Wellenlängen  und  Brechungs- 
aponenten  diente.  Durch  das  Spektrum,  welches  von  dem  weifsglühen- 
fa  Platin  oder  von  der  Sonne  entworfen,  und  in  welchem  die  Wellen- 
togen durch  die  Interferenzstreifen  angegeben  wurden,  wurde  eine  schmale 
Itonnos&ule  hindurchgeschoben.  Die  Wärmeverteilung,  welche  direkt  bo- 
otothtet  wurde,  war  somit  die  im  prismatischen  Spektrum,   welche,   wie 


I 


1)  De  la  Provostaye  und  Desains.  Comptes  Rendus  T.  XX XIV.    Poggencl. 
A*l  Bd.  LXXXVI. 

*)  Vitlari,  Nuovo  Cimento  3.  Reihe.  Bd.  III  (1878). 
5)  Morton,  Comptei  Rendus  T.  LXXXIX  p.  296  (1879). 
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wii  sahen,  nicht  unmittelbar  die  Intensität  der  verschiedenen  Wellen  gibt, 
da  im  den  verschiedenen  Stellen  die  Dispersion  verschieden  ist  Indem 
man  die  Verschiedenheit  der  Dispersion  an  den  verschiedenen  Stellen  in 
Heebnung  zieht,  kann  man  indes  aus  der  im  prismatischen  Spektrum 
beobachteten  Wurme  Wirkung  die  Intensität  der  Strahlen  der  TereehndeMJ 
Wellenlängen  berechnen,  wie  es  nach  §.  27  schon  Lundquist  aus  den  Be- 
übaehtungen  Lamnuskys  gethan  hatte.  Ohne  auf  die  erforderlichen  Beate 
nungen  naher  einzugehen,  wegen  deren  wir  auf  die  Original ar bei i  ver- 
weisen, erkennt  man,  dafs  die  Wärme  Wirkung  der  Strahlen,  welche  zwischen 
zwi.'i  Wi>l!riil[ingeu  k  und  i,  liegen,  der  Intensität  der  Strahlen  direkt 
und  der  Breite  der  Flüche,  Über  welche  sie  im  Spektrum  verbreitet  sind, 
umgekehrt  proportional  sind.  Multipliziert  man  daher  die  durch  Strahlen, 
welche  gleichen  Differenzen  1  —  lt  entsprechen,  gegebene  Wfirmewirkring 
mit  der  Breite  der  Flache,  aber  welche  diese  Strahlen  im  Spektrum  ver- 
breitet sind,  so  ist  das  Produkt  der  lntensitiit  der  Strahlen  dieser  Wellen- 
langen proportional.  In  folgender  Tabelle  sind  die  von  Mouton  erhaltenen 
Zahlen  zusammengestellt;  sowohl  im  Sonnonspektrum  als  in  dem  des 
glühenden  Platins  ist  das  Maximum  der  lntensitiit  gleich   100  gesetzt. 


Spekt 

Wellenhinge 

Somie 

Platin 

3,96 

30 

— 

4,31 

66 

3 

4,86 

87 

5 

5,26 

96 

7,2 

5,60 

100 

— 

5,89 

'J* 

12,5 

6,55 

88 

80,5 

7,60 

69 

31,4 

9,00 

46,5 

47,1 

11,50 

24,8 

73,9 

13,55 

20,7 

89,6 

15,00 

8 

99,7 

15,30 

9,9 

100 

15,50 

10,7 

99,7 

17,5 

9 

84,9 

21,4 


40,8 


Während    demnach    Mouton    in    Übereinstimmung    mit    Langley    die 

MnxiiiKLlmtensitllt  im  Sonnen spektrum  in  der  Nähe  der  Linie  Ii  hei  5,60 

litidul,   lUgt  .bis  Maximum  der  Intensität  für  das  glühende  Platin  tief  im 

l  ItruoUn;  im  übrigen  reicht  im  weifsgl  übenden  Platin  die  Wärme  Wirkung 

deutlich    hia    rur    Linie    G.      Im    Ultraroten    ludst   sieh  die  Wivrrae- 

en  im  Spektrum  des  Platin  sogar  weiter  verfolgen  wie 

8 mspoktrutii, 

die    Znsammensetzung    der    vom  Platin    ausgesandten 

,  luiiugurni-Diasert.  .'olin  Hopkins  Univers.  Baltimore  1879.  Bri- 
:  '    Hl.    Ich  kenne  die  Arbeit  nur  aus  den  Beiblättern. 
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len  für  verschiedene  Temperaturen  verglichen,  und  aufserdem  bei 
sglut  die  Zusammensetzung  der  von  verschiedenen  Substanzen  aus- 
idten  Strahlung.  Von  dem  glühenden  Draht  wurde  mit  einer  Stein- 
nse  und  einem  Steinsalzprisma  ein  Spektrum  auf  einer  Skala  ent- 
in,  längs  welcher  eine  lineare  Thermosäule  verschoben  wurde.  Durch 
.  besondern  Versuch  wurden  die  Stellen  der  Skala  bestimmt,  welche 
verschiedenen  Fraunhoferschen  Linien  entsprachen.  Um  die  Strah- 
m  von  den  verschiedenen  Substanzen  vergleichen  zu  können,  wurde 
Platindraht  mit  Lösungen  bestrichen  und  zur  Weifsglut  erhitzt;  die 
iten  Salze  zersetzten  sich  dann  und  die  Oxyde  der  betreifenden  Me- 
bedeckten  den  Draht.  Folgende  Tabelle  enthält  einigo  der  von 
ues  an  glühendem  Platin  bei  verschiedenen  Temperaturen  erhaltenen 
en,  Die  erste  Kolumne  gibt  die  Stellen  der  Skala,  an  denen  be- 
utet 'wurde,  die  folgenden  geben  in  einem  aus 'den  Ablenkungen  der 
al  des  mit  der  Thermosäule  verbundenen  Galvanometers  abgeleiteten 
je  die  beobachteten  Wärmewirkungen.  Es  entsprachen  bei  diesen 
suchen   die  Fraunhoferschen  Linien 


;m  Teilstrich  11,15     B  dem  Teilstrich  12,45     .Edeni  Teilstrich  14,35. 


Schwache 
Botglut 

t  =»  774° 

t  =  870° 

t  =  2000° 

i 

2 

0 

0,06 

0,14 

0,45 

3 

0 

0,07 

0,17 

0,51 

4 

0,02 

0,10 

0,19 

0,64 

5 

0,03 

0,15 

0,24 

0,86 

1        G 

0,06 

0,26 

0,40 

1,17 

1        7 

0,15 

0,54 

0,76 

2,48 

7,5 

0,31 

1,02 

1,51 

4,36 

ll        8 

0,70 

2,20 

2,67 

7,06 

1        8,5 

0,95 

1,38 

4,08 

7,53 

1        9 

0,48 

0,63 

2,30 

5,12 

1     10 

0,16 

0,26 

0,90 

1,56 

l     ll 

0,06 

.  0,16 

0,65 

0,84 

1     12 

0,01       ; 

0,10 

0,46 

0,56 

1     13 

o       ! 

0,05 

0,35 

0,46 

1     14 

0 

0,04 

0,28 

0,38        | 

In  allen  diesen  Fällen  liegt  das  Maximum  weit  im  Ultrarot;  bei 
sr  sehwachen  Rotglut  würde  es  nach  diesen  Zahlon  dem  sichtbaren  Kot 
ogar  etwas  näher  liegen  als  bei  774°,  indes  die  hohem  Temperaturen 
«gen  es  wieder  an  der  Stelle  8,5,  sodafs  die  Verschiebung  bei  774° 
vöhl  andern  störenden  Umständen  zuzuschreiben  ist.  Bei  schwacher  Bot- 
gtat  ist  entsprechend  den  frühern  Erfahrungen  die  Wärmewirkung  kaum 
fo  xu  dem  sichtbaren  Bot  wahrzunehmen,  während  sie  bei  870°  schon 
tu  nur  Linie  E  zu  verfolgen  ist.  Im  übrigen  bestätigen  die  Zahlen  den 
:*feon  frfiher  ausgesprochenen  Satz,  dafs  bei  steigender  Temperatur  die 
I  ufanftlfc  sämtlicher  Strahlen  wächst,  dafs  aber  zu  den  Strahlen  genugerax 
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Brechbarkeit  diejenigen  gröTserer  Brechbarkeit  hinzutreten.  Man 
weiter,  dafs  die  Intensitäten  der  einzelnen  Wellenlängen  keinesweg 
demselben  Verhältnis  wachsen,  dafs  also  die  Zusammensetzung  der 
samtstrahlung  sich  mit  der  Temperatur  ebenfalls  ändert  Die  Zum 
der  weniger  brechbaren  Strahlen  ist  innerhalb  dieser  Temperaturgrc 
eine  erheblich  stärkere  als  die  der  brechbareren,  während  aus  der 
teilung  der  Wärme  im  Sonnenspektrum  folgt,  dafs  in  höhern  Temperai 
die  Intensität  der  brechbarem  Strahlen  erheblich  schneller  wachsen  mi 
Die  relative  Zusammensetzung  der  von  den  verschiedenen  Substa 
bei  der  Weifsglut  ausgesandten  Strahlung  zeigte  sich  nicht  unerhe 
verschieden,  wie  folgende  Tabelle  zeigt.  Die  strahlenden  Oxyde  sin 
der  Spitze  der  betreffenden  Kolumne  durch  ihre  chemischen  Zeichen 
gegeben. 


Al,03 

Cr,  03 

CnO 

Fe,Ot 

Pt 

2 

0,05 

0,35 

0,43 

0,37 

0,47 

3 

0,07 

0,42 

0,49 

0,46 

0,52 

4 

0,09 

0,52 

0,64 

0,56 

0,74 

5 

0,14 

1,00 

0,99 

0,75 

1,05 

6 

0,37 

1,49 

1,64 

1,12 

1,98 

7 

1,76 

4,44 

2,75 

2,31 

4,48 

8 

6,79 

6,97 

5,00 

5,94 

6,64 

9 

2,38 

4,66 

6,50 

4,47 

3,06 

10 

0,59 

1,55 

4,11 

1,40 

1,89 

11 

0,40 

0,78 

2,51 

0,75 

1,00 

12 

0,32 

0,58 

1,49 

0,48 

0,61 

13 

0,25 

0,50 

0,96 

0,39 

0,35 

14 

0,16 

0,41 

0,68 

0,31 

0.26 

i 

15 

0,12 

0,34 

0,49 

0,30 

0,20 

Von  der  Gesamtstrahlung  der  Thonerde  kommt  0,81  auf  die  Si 
7,  8,  9  des  Spektrums,  von  derjenigen  des  Platin  nur  0,61,  von  dei 
Kupferoxydes  nur  0,5;  mit  Ausnahme  des  Kupferoxydes  ist  aber  in 
Strahlungen  das  Maximum  bei  der  Stelle  8. 

Zu   weitern   Schlüssen   sind   die   Zahlen   von   Jacques,    soweit    s 
den  Beiblättern  von  Poggendorffs  Ann  alen.  vorliegen,  nicht  geeignet. 

§•  31. 

Absorption   der  Warme.      Wenn    ein   Körper    von    Wärmestn 
getroffen  wird,   so   werden   dieselben    zum  Teil  regelmäfsig  oder  unr 

1)  Lecher  (Wiedemann  Annal.  Bd.  XVII)  kommt  auf  Grund  theoreti 
Betrachtungen  zu  ganz  andern  Resultaten,  er  glaubt,  dafs  Körper  bei  allen 
peraturen  die  Strahlen  ausstrahlen,  welche  sie  überhaupt  auszustrahlen 
Rind  und  dafs  sogar  die  relative  Verteilung  der  Intensitäten  der  ausgesät 
Strahlen  ganz  unabhängig  von  der  Temperatur  sei.  Lecher  sieht  auch  in 
Zahlen  von  Jacques  eine  Bestätigung  seiner  Ansicht,  während  mir  die  Z; 
der  vorigen  und  der  folgenden  Tabelle  in  Verbindung  mit  der  Thatsache, 
im  Sonnenspektrnm  das  Maximum  der  Intensität  im  Gelben  liegt,  ebenso 
die  im  zweiten  Bande  besprochenen  Beobachtungen  über  die  Änderung  des 
BOrptions-  und  Emissionsvermögens  mit  den  Lecherschen  Schlüssen  im  W 
spruch  zu  stehen  scheinen. 


lig  reflektiert,  zum  Teil  dringen  sie  in  deu  Körper  ein.  Bei  den 
bermanen  Körpern  pflanzt,  sich  die  eindringende  Wilrme  .'.um  Teü  nach 
durch  den  Körper  fort,  nach  welchem  sie  sich  durch 
priemst,  n:,  Teil  wird  sie  in  dem  Körper  festgehalten;  bei 
nicht  diath«  miauen  Körpern  tritt  imv  k >_■  i » i r ■  W:'u-uie.  durch  dun  Körper 
durch,  üe   wird  ganz,  absorbiert. 

Wurme  zeigt  sich  darin,  dafs  sich  die  Körper  infolge 

I  ioD   der  Wärme  allmählich  erwärmen  und    zwar  um  so  mehr, 

sie  absorbieren,     bas  Steinsalz,  welches   fast  vollkommen 

rwftrmt  sich  anter  Wirkung  der  Wärmestrahlen  fast  gar 

schwarzes  Glas  dagegen,  welches  nur  wenig  Warme  durchlafst,  bt- 

iL    sieb    «ehr    merklieb.     Es   folgt   daraus,    dafs   die    Erwärmung    der 

Tintt'1.-  dem  Einflüsse  der  Strahlung  eine  Wirkung  der  absorbierten 

aber    diese    Wirkung    der    Wärmestrahlung    zustande 

da-s     liifst.    sich    niiln    eher    übersehen,    als   bis   wir   wissen,    was 

,anpt    die    Wärme   ist,    worin   sich    ein   wärmerer  Körper   von  einem 

unterscheidet.     Sicher    ist.   es    aber,    dafs   die    in   den    Körper  ein- 

tdti   Wtome  ihrer  Natur  nach  gelindert  wird;  denn  die  Wärme  zeigt 

der   Absorption  ein  ganz  anderes  Verhalten  als  vorher. 

i'liinzt  sich  dieselbe   nach  ganz    andern  Gesetzen    fort;    die 

leude    Warme   breitet  sich  mit  einer  Geschwindigkeit  aus,  welche  für 

tiensionen  fast  unmefsbar  ist;  die  Warme  im  Innern  der  Körper 

hyn   pflanzt  sich  sehr  viel   langsamer,   in  manchen   kaum  mefshar,   fort, 
i .   die  erwärmten  Körper  strahlen  ebenfalls  wieder  WlLrme  aus, 
'ii  ihnen  atisgesandten  Wilrme  ist  jedoch  durchaus  im- 
hl/V  ig   »on  derjenigen  der  absorbierten  Wurme,  welche  die  Erwärmung 
Ausgedehnte    Untersuchungen    von    Knoblauch1)    haben 
lägt,  dafs  die  Wilrme,  welche  ein  Körper  ausstrahlt.,  ganz  dieselbe  ist., 
ttreh  die  Strahlung  einer  Lampe   oder  efnes  Leslioschen  Würfels 
Skdoreh    erwärmt    sein,    dafs    er    in    Berührung    mit    einer  Wärme- 
i  war. 

i  ergibt  sich  unzweifelhaft,  dafä  die  absorbierte  Wurme  im  Innern 

eine    Änderung    erfahren    bat,    dafs   sie    nicht    mehr   in   einer 

n  Bewegung  des  Äthers  besteht,  welcher  das  Innere  des  Körpers, 

ir  sahen,  ausfüllt. 

i  aber  nach  dem  Vorigen  nicht  zweifelhaft  seiu  kann,  dafs  die 

in   einer   schwingenden    Bewegung  des  Äthers  besteht, 

rtr    aus    mechanischen    Prineipien    eine    Hypethese    über    den 

Absorption    bilden,    welche    uns    die    erwähnten  Thatsachen 

n  allgemeinen  Gesichtspunkt  vereinigt.    bio  Wirkung  der  strahlen- 

9  auf  die  Körper  kann  nur  darin  bestehen,  dafs  die  schwingen  - 

mit    den  Molekülen   der    Körper  zusamtnenstofsen,    an 

.  Teil  ihrer  Bewegung  abgeben    und    sio   dadurch    ebenfalls 

hmIb  Bewegung  um   ihre  Gleichgewichtslage  versetzen.    Nehmen 

eim  •    Körpers    Überhaupt,   in    der    hlrregung 

Srkung  schwingender   Bewegung   der  Moleküle    besteht,    so    ist 

,   dafs    durch    Absorption    von   Wurmest rahlen    die    Körper 

i!    Ann,   Bd.   I,X.\. 
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erwärmt  werden,  leicht  verständlich;  dann  ist  es  aber  auch  zugleic 
dafs  die  Wärme  im  Innern  der  Körper,  welche  in  einer  ganz  andc 
wegung  ihren  Grund  hat,  sich  nach  andern  Gesetzen  fortpflanzt,  u 
gleich,  dafs  die  ausgestrahlte  Wärme  in  durchaus  keiner  Bezieht 
der  absorbierten  steht,  da  die  ausgestrahlte  Wärme  nur  abhänget 
von  der  Bewegung  der  Körpermoleküle.  Ob  diese  Hypothese  üb 
Vorgang  der  Absorption  zulässig  ist,  wird  dadurch  zu  entscheide] 
ob  die  Annahme  über  dasjenige,  was  die  Erwärmung  der  Körper  b 
gemacht  werden  kann.  Darüber  werden  uns  die  TJntersuchunge 
nächsten  Kapitels  Aufschlufs  geben;  zunächst  haben  wir  die  Absor 
erscheinungen  selbst  zu  untersuchen. 

Wenn  auf  einen  Körper,  den  wir  der  Einfachheit  wegen  als  adiatfc 
voraussetzen  wollen,  eine  Wärmemenge  Q  auftrifft,  so  wird  von  den 
eine  gewisse  Wärmemenge  Q'  absorbiert,  das  Verhältnis 

«'      _     A 


Q 

ist  dann  das  Absorptionsvermögen  des  Körpers.     Es  fragt  sich,  vo: 
chen  Umständen  hängt  dasselbe  ab. 

Zunächst  ist  nach  dem   Frühern   klar,   dafs  für  einen  und  dei 
Körper  das  Absorptionsvermögen  abhängig  ist  von  der  Beschaffenh 
Oberfläche  desselben,    denn   die  auffallende  Wärmemenge  teilt  sich 
flektierte,  RQ,  diffundierte  DQ  und  in  die  absorbierte,  sie  ist  also 

Q  =  Q  (R  +  I)  +  ^1). 

Glänzend  spiegelnde  Oberflächen  werden  daher  bewirken,  da 
Körper  nur  wenig  Wärme  absorbiert,  und  ebenso  werden  alle  diej 
Körper,  deren  Oberflächen  die  Wärme  stark  diffus  zurück  werf  ei 
wenig  Wärme  absorbieren. 

Das  Absorptionsvermögen  der  Körper  wird  ferner  verschiedei 
je  nach  der  Natur  der  die  Körper  treffenden  Wärmestrahlen,  da  vi 
den  Versuchen  von  Melloni  und  Knoblauch  wissen,  dafs  alle  Kör] 
allgemeinen  die  verschiedenen  Wärmearten  in  verschiedenem  Mafse 
zurückwerfen.  Bleiweifs  z.  B.  diffundiert  in  hohem  Grade  die  hellen  St 
welche  von  einer  Flamme  nach  Vorsetzung  eines  Glases  zu  den 
kommen;  die  Strahlen  von  glühendem  Platin  diffundiert  es  viel  sclr 
und  die  dunklen  Strahlen  eines  erhitzten  Kupferbleches  kaum  m\ 
mehr  als  Kufs.  Daraus  folgt,  dafs  Bleiweifs  leuchtende  Strahlen  nur 
dagegen  dunkle  Wärmestrahlen  in  hohem  Mafse  absorbiert. 

Melloni1)  wies  dieses  auch  durch  folgenden  einfachen  Versuch 
nach.     Er  bedeckte  die  eine  Fläche  einer  Thermosäule  mit  Rufs,  d 
gegengesetzte  mit  Bleiweifs.    Zunächst  stellte  er  dann  der  schwarzen 
verschiedene    Wärmequellen    gegenüber    und    beobachtete    die    Able 
der  Galvanometernadel.    Darauf  wandte  er  die  mit  Bleiweifs  bedeckt* 


1)  Melloni,  Bericht  von  Biot  über  die  Arbeiten  von  Melloni  an  die  1 
Akademie.    Poggend.  Ann.  Bd.  XXXIX. 


31.  Absorption  der  Wärme.  257 

enselben  Wärmequellen  zu  und  fand  dann  die  Ablenkungen  der  Magnet- 
tadel nicht  nur  sehr  von  den  vorhin  beobachteten  verschieden,  sondern 
inch,  dafs  sie  zu  den  erstem  in  einem  sehr  verschiedenen  Verhältnis 
standen.  Dunkle  Wärmequellen  erwärmten  die  Thermosäule  jetzt  fast 
ebenso  stark  wie  vorhin,  leuchtende  Strahlen,  so  diejenigen  der  Sonne, 
nachdem  sie  durch  eine  Alaunplatte  gegangen  waren,  beeinflufsten  die 
Thermosäule  kaum  merklich. 

Nur  eine  Substanz  absorbiert  die  Wärmestrahlen  aller  Farben  gleich 
stark,  ebenso  die  hellen  als  die  dunklen  Strahlen,  nämlich  der  Rufs,  er 
ist,  da  er  die  Wärme  ebenso  wenig  als  das  Licht  nach  den  §.26  an- 
gefahrten Versuchen  merklich  diffundiert,  ebenso  in  Bezug  auf  die  Wärme 
ein  schwarzer  Körper  als  in  Bezug  auf  das  Licht.  Daraus  ergibt  sich 
die  Wichtigkeit  des  Rufses  für  das  Studium  der  strahlenden  Wärme;  wir 
können  nämlich  nur  die  Angaben  solcher  Thermoskope  der  Intensität  der 
sie  treffenden  Strahlen  proportional  setzen,  deren  auffangende  Flächen  mit 
Rufs  bedeckt  sind.  Bei  jeder  andern  Fläche  hängen  die  Angaben  des 
Thermoskopes  nicht  nur  von  der  Intensität,  sondern  auch  von  der  Qualität 
der  Strahlen  ab,  welche  das  Thermoskop  treffen. 

Wie  eine  direkte  Messung  des  Emissionsvermögens  äufserst  schwierig 
ist,  so  auch  diejenige  des  Absorptionsvermögens  der  Körper  für  Wärme; 
man  hat  sich  daher  im  allgemeinen  damit  begnügt,  das  Absorptionsver- 
mögen der  verschiedenen  Substanzen  mit  einander  zu  vergleichen.  Da 
der  Rufs,  wie  das  stärkste  Emissionsvermögen,  so  auch  das  stärkste  Ab- 
sorptionsvermögen hat,  so  hat  man  stets  das  Verhältnis  des  Absorptions- 
Termögens  der  Körper  zu  demjenigen  des  Rufses  aufgesucht  und  indem 
man  letzteres  als  1  setzt,  diese  Verhältniszahl  als  das  Absorptionsver- 
mögen der  Körper  bezeichnet. 

Die  ersten  Versuche  dieser  Art  rühren  von  Leslie1)  her;  er  stellte 
einen  mit  kochendem  Wasser  gefüllten  Metallwürfel  einem  Hohlspiegel 
gegenüber,  in  dessen  Brennpunkt  sich  die  Kugel  eines  Luftthermometers 
befand,  welche  mit  den  zu  untersuchenden  Substanzen  überzogen  war. 
Bezeichnen  wir  den  Überschufs  der  Temperatur,  welche  die  Thermometer- 
kogel  annahm  über  diejenige  der  Umgebung,  als  sie  mit  Rufs  überzogen 
war,  mit  tx  und  das  Absorptionsvermögen  des  Rufses  mit  Al,  bezeichnen 
vir  ferner  denselben  Temperaturüberschufs,  als  die  Kugel  mit  einer  andern 
Substanz  bedeckt  war,  mit  t  und  das  Absorptionsvermögen  dieser  Substanz 
mit  Aj  so  nahm  Leslie  an,  dafs 

A  t 

Ax   ~'xx  ' 

Diese  Annahme  ist  indes  unrichtig;  denn  der  bestimmte  Temperatur- 
flberschufs  des  Thermometers  wird  dadurch  erreicht,  dafs  es  in  der  Zeit- 
einheit ebenso  viel  Wärme  abgibt,  als  es  erhält.  Bezeichnet  Q  die  auf 
das  Thermometer  fallende  Wärmemenge,  so  ist  die  absorbierte  Menge  in 
den  beiden  Fällen 

QA  QAV 

Sind  E  und  Et  die  Emissionsvermögen  der  mit  den  Substanzen  be- 

1)  Leslie,  Inquiry  on  the  nature  of  heat.    London  1804. 
Wffcum»    Fhyiik.  HL  4L  Aaß.  \1 
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strichenen    Th«r nolerkugd,    so    sind    dio 

i  den  beiden  Fallen 


derselben   MBgeBtn&lM 


Der  Teniperaturüberschufs  ;  ändert  sieh  also  nicht  nur  mil. 
sorptionsvermügen,  sondern  auch  mit  dem  Emissionsvermögen  der  Tb 
meterkugel. 

Molloni')    wandte    ein   anderes  Verfahren   an.     Er    nahm    »ine  Ja 
Kupferscheibe,  etwas  gröfser  als  die  Öffnung  des  konischen  Reflektors 
der  Tbermosüule,  überzog  sie  auf  der  einen  Seite  mit  Rufs,  auf  der 
Seite  mit  der  zu  untersuchenden  Substanz.,  und  befestigte  sie  dicht  vor 
ReHektor,  mit  der  geschwärzten  Seite  der  Tliennosäule  zugewandt, 
liefs  er  auf  die  Scheibe  die  Strahlen  einer  Wärmequelle  fallen, 
trafen  die  m  uiitersurhciuli'  SnWan/.  und  wurden  von  ihr  ahsorbiei 
folge  der  Absorption  erwärmt  sieb  die  Platte,  erreicht  nach  einiger 
ein  Maximum  der  Temperatur,    und   strahlt  dann  gegen   die  Then 
aus,     Da  gegen  die  Thermosllule  in  allen  Fällen  die  schwarze  Rul 
ausstrahlt,    so    könnte  man  auf  den   ersten  Blick   glauben,   dafs   da» 
sorptionsvermögen    der  anf  der    einen    Seite    aufgetragenen    Substam 
groTsten  Ablenkung  der  Galvano  nie  leraadel ,    somit  also  dem  Ten«, 
überschufs  dor  Scheibe  über  diejenige  der  Umgebung  ?,nr  Zeil  des  Mi 
proportional  sei.    Eine  genauere  Betrachtung  zeigt  indes,  dafs  dem 
so  ist.    Das  Temperiiturmasimum  wird  eintreten,  wenn  die  voi 
aufgenommene  Wärmemenge  der  abgegebenen  gleich   ist.     Bezeichnen 
die    dieselbe    treffende    Wärmemenge    mit    Q,    das    Ansstrahlungsve] 
des  Rufses    mit   Et,    der   Substanz   mit  JJ  und   die   Obertlächi 
Scheibenseite    mit    S,    so    ist    die    Iiedirigiuigsgleichung    dos    Tempi 
maximums 

worin  (  den  Überschufs  der  Temperatur  der  Scheibe  über  diejenige 
Umgebimg  zur  Zeit  des  Maximums  bedeutet.  Ist  die  Scheibe  anf  ' 
Seiten  mit  Rufs  bedeckt,  so  ist  die  Bedingung  des  Maximums 


ili'iiin;u-.li 


QA, 


■■  *83B,L, 


Die  Versuche  reichen  inde: 
der  Absorptionsvermögen  bei  di 
—  zu  charakterisieren,  n 


hin,  um  im  allgemeinen  die  Ander 
c  verschiedenen  Körpern  ans  den  Ver 
ld  das  war  es  auch,  was  MeUoi 


Versuchen    be/.wcckte.      Die    von    Melloni    beobachteten    Verhältnisse 
folgender  Tabelle  zusani 


[end.  Ann.   Bd.  XXXV. 
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Substanzen 

Locatellis 

Glühendes 

Kupfer 

Kupfer 

Lampe 

Platin 

400° 

100° 

100 

100 

100 

100 

b 

96 

95 

87 

85 

reifs 

53 

56 

89 

100 

enblase 

52 

54 

64 

91 

milack 

43 

47 

70 

72 

Mache 

14 

13,5 

13 

13 

s  ergibt  sich  somit,  dafs  das  Absorptionsvermögen  der  verschiedenen 
•  gegen  dieselben  Wärmestrahlen,  und  derselben  Körper  gegen  ver- 
me  Wärmestrahlen  ein  sehr  verschiedenes  ist.  Das  Verhältnis  der 
itionsvermogen  derselben  Körper  für  verschiedene  Wärmestrahlen 
ogar  durch  obige  Zahlen  genau  gemessen.  Denn  da  das  Emissions 
jen   der  Platte   bei   den   geringen  Temperaturverschiedenheiten    der- 

konstant  ist,   wenn   sie   mit   denselben  Substanzen  bedeckt  ist,    so 
b  Bedingungsgleichungen  für  die  Temperaturmaxima,  wenn  die  Wärme- 

Q    verschiedener    Strahlenarten    dieselbe    treffen,    und   A,  A'   die 
edenen  Absorptionsvermögen  sind,  * 

Q  A  =  S  (E  +  Ej-t 

QA'  =  S(E+  Ex)-t' 


iraus 


t       A' 

2Et 

f 

i  >  _  ±. 

f 

•    • 

A  E_+  E± 

Ax  2Et~m 


>as  Absorptionsvermögen  des  Bleiweifses  für  die  verschiedenen  Wärme- 
?n  verhält  sich  also  strenge  wie  53:  56:  89:  100,  es  nimmt  also 

mehr  zu,  je  weniger  brechbar  die  Wärmestrahlen  sind,  welche  das 
;ifs  treffen. 

renaue  Bestimmungen  des  Absorptionsvermögens  einer  Anzahl  von 
rn,  bezogen  auf  jenes  des  Bufses,  haben  erst  De  la  Provostaye  und 
is1)  nach  einer  Methode  ausgeführt,  welche  ganz  exakt  ist. 
Venn  ein  Thermometer  in  einer  Umgebung  von  bestimmter  Tem- 
r  unter  der  Einwirkung  einer  konstanten  Wärmequelle  einen  stationären 
id  annimmt,   so   ist  die  Wärmemenge,  welche  es  in  der  Zeiteinheit 

genau  gleich  derjenigen,  welche  es  an  seine  Umgebung  abgibt.  Die 
ämenge,  welche  das  Thermometer  erhält,  ist  dann  proportional  dem 
itionsvermogen  der  dasselbe  bedeckenden  Substanz  oder  gleich  Q  .  A. 
die  Wärmequelle  von  dem  Thermometer  aus  nur  unter  einem  kleinen 
l  erscheint,  so  darf  man  die  von  dem  Thermometer  abgegebene 
xmenge  gleich  derjenigen  setzen,  welche  es  abgeben  würde,  wenn 
ärmequelle  nicht  vorhanden  wäre,  also  auch  die  Stelle,  welche  die 


i  De  la  Provoetaye  und  Dcsains,  Ann.  de  chim.   et  de   phya.   III.  -&&, 
L    Kröipgt  Journal  for  Physik  etc.  des  Auslandes  Bd.  1. 
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Wurmequelle  einnimmt,  die  Temperatur  der  sonstigen  Umgebun| 
Diese  Wärmemenge  ist  gleich  der  Abkühlungsgeschwindigkeit  des  1 
meters  multipliziert  mit  der  Wärmemenge,  P .  c,  welche  das  1 
meter  abgibt,  wenn  es  sich  um  1°  abkühlt.  Nun  ist  die  Abkühl 
schwindigkeit  nach  §.  30 

v         Pc    r°' 
es  ist  daher 

Q  A  =  P  c  V. 

Da  die  Temperatur  des  Thermometers    bei  allen   diesen   Ve: 
nur  wenige  Grade  höher  war  als  diejenige  der  Umgebung,   so  kai 
die  Abkühlungsgeschwindigkeit  aus  der   beobachteten    Erkaltung 
Zeit  x  nach  §.  30  aus  der  Gleichung 

SE 


.         .  Pc 

t  =  t0e 


X 


SE 


=  log  *o  -  loS  * 


Pc  x  •  log  e 

berechnen. 

Jtfan  erwärmt  zu  dem  Ende  das  mit  der  zu  untersuchenden  Si 
bedeckte  Thermometer  bis  zu  jener  Temperatur  t0l  welche  die  V< 
als  diejenige  ergeben  haben,  welche  durch  die  Strahlung  der  Wärm 
erreicht  wird,  läfst  in  Abwesenheit  der  Wärmequelle  erkalten,  u 
rechnet   V. 

Bedeckt  man  dasselbe  Thermometer  mit  Rufs,  und  stellt  di 
Versuche  an,  so  erhält  man  ganz  ebenso  für  das  mit  Rufs  bedeckt* 
mometer 

und  daraus 

Ä  -  ^  •  -v,  • 

Das  zu  den  Versuchen  benutzte  Thermometer  wurde  in  eine 
eingeschlossen,  deren  Temperatur  bekannt  war.  Die  eine  Seite  de; 
war  mit  einer  Glaslinse  versehen,  in  deren  Brennpunkt  sich  das  T 
meter  befand,  und  durch  welche  die  Wärmestrahlen  eintraten.  Um 
die  Temperatur  des  Maximums  tQ  zu  bestimmen,  wurde  so  verfahre) 
man  zunächst  das  Thermometer  sich  erwärmen  liefs  und  die  Temj 
t'0  beobachtete,  bis  zu  welcher  es  stieg.  Darauf  wurde  es  durc 
näherung  eines  glühenden  Stabes  etwas  weiter  erwärmt  und  die 
peratur  t"{)  beobachtet,  bis  zu  welcher  es  unter  stetiger  Wirkuu 
Wärmequelle  fiel.  Waren  diese  beiden  Temperaturen  einander  nicht 
so  wurde  aus  denselben  das  Mittel  genommen. 

Folgende   Tabelle   enthält  die   von   den  beiden  Physikern  erh« 

Resultate : 

Absorptionsvermögen  für 
Substanzen  Sonnenwärme   Lampenwärme 

Rufs  100  100 

Platinmohr  —  100 

Zinnober  —  28 ,5 
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Substanzen 

Bleiweifs 

Silber  als  Pulver 

Blattsilber 

Blattgold 


Absorptionsvermögen  für 
Sonnenwärme  Lampenwärme 


19 

7,5 
13,0 


21 
21 


4,0. 


Hese  Zahlen  geben  nicht  das  absolute  Absorptionsvermögen,  sondern 
er  Körper  bezogen  auf  das  des  Rufses  als  1,  d.  h.  wenn  Rufs  100 
>iert,  bo  absorbieren  Blattsilber  7,5,  Gold  13,0  der  auf  sie  fallenden 
nwärme.  Da  indes  das  Absorptionsvermögen  des  Rufses  fast  gleich 
so  können  die  Zahlen  von  dem  absoluten  Absorptionsvermögen  sich 
renig  unterscheiden.  Das  beweisen  auch  folgende  Angaben  von  De  la 
staye  und  Desains1)  über  das  absolute  Absorptionsvermögen  einer 
n  Zahl  Metalle.  Dasselbe  wurde  aus  dem  Reflexionsvermögen  der 
le  berechnet,  indem  sie  voraussetzten,  das  spiegelnde  Metalle  keine 
le  diffus  reflektieren,  also  berechnet  nach  der  Gleichung 

A  =  1  —  R. 

Der  Einfallswinkel,  für  welchen  die  reflektierten  Intensitäten  bestimmt 

t,  wich  nur  wenig  von  0°  ab. 

Es  sind  darnach  die  Absorptionsvermögen  von: 


' 

Für  die  Wärme  der 

S  n  Vi  s  tan  zen 

Sonne 
0,42 

Argands  Lampe 

1  Locat.  Lampe 

Kupfer  400° 

■ 

.hi              | 

0,34 

0,175 

egelmetall          i 

0,34 

0,30 

0,145 

— 

itin 

0,39 

0,30 

0,17 

0,105 

ik 

— 

0,32                    0,19 

— 

in 

— 

0,32            1        0,15 

esing 

— 

0,16            1        0,07 

0,055 

ld 

0,13 

—             !        0,045 

0,045 

ittiert.  Silber 

0,08 

0,035 

0,025 

— — 

Wie  man  sieht  stimmen  die  für  Gold  und  plattiertes  Silber  erhaltenen 
n  vollständig  mit  denen  der  obigen  Tabelle  überein. 


§.  32. 

Beziehung  zwischen  dem  Absorptionsvermögen  und  Emissions- 
5gen~  In  den  bisherigen  Untersuchungen  über  die  Wärmeausstrahlung 
wir  gesehen,  dals  ein  Körper  so  lange  Wärme  ausstrahlt,  als  ihm 
iderer  kälterer  gegenübersteht,  dafs  die  Ausstrahlung  um  so  stärker 
Is    seine   Temperatur  höher  ist  wie    diejenige   der  Umgebung,   und 


)  De  la  Provastaye  und  Desains,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  III.  Se'r.  T.  XXX. 
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schwächer  wird,  je  mehr  die  Temperaturen  einander  gleich  sverdeu  Wi-iui 
andererseits  ein  Körper  von  einem  andern  Wärme  erhält,  so  absorbiert  flr 
von  derselben  einen  Teil  seinem  Absorptions vermögen  gemäfs,  und  -eine 
Temperatur  steigt,  bis  die  von  ihm  absorbierte  Wärmemenge  gleich  der- 
jenigen  ist,  welche  er  in  derselben  Zeit  an  seine  Umgebung  abgibt.  In  einet 
Umgebung  von  niedrigerer  Temperatur  wird  daher  ein  Körper  so  hinge 
Warme  ausstrahlen,  und  die  Umgebung  so  lange  Wärme  absorbieren  mössen, 
bis  die  Temperatur  beider  gleich  geworden  ist.  In  einer  Umgebung  von 
derselben  Temperatur  kann  also  ein  Körper,  wie  es  auch  die  tagÜL-ho  Er- 
fahrung beweist,  seine  Temperatur  nicht  ändern. 

Man  kann  indes  den  Strahlungs Vorgang  noch  in  einer  andern  Wein 
auffassen,  welehe  der  Natur  der  Strahlung  jedenfalls  angemessener  ist. 

Ohne  auf  die  Natur  der  Emission  näher  einzugehen,  ist  es  wohl  mi 
zweifelhaft,  dafs,  wenn  ein  Körper  eine  solche  Temperatur  hat,  data  er 
überhaupt  Wellenbewegungen  des  Äthers  veranlassen  kann,  er  es  dann 
nicht  nnr  thun  wird,  wenn  ihm  ein  Körper  niedrigerer  Temperatur  gegen- 
übersteht, sondern  immer,  auch  dann,  wenn  ihm  ein  wärmerer  Körper  od« 
ein  Körper  gleicher  Temperatur  gegenübersteht.  Denn  die  Anwesenheit 
eines  andern  Körpers  kann  im  Verhältnis  des  erstem  zu  dem  ihm  um- 
gebenden und  erfüllenden  Äther  keine  Änderung  herbeiführen 
teil,  ao  lange  die  Ursache  der  Ätherschwingungen,  welche  wir  als  Wärm« 
empfinden,  fortdauert,  müssen  auch  diese  selbst  fortdauern. 

Die  Intensität  der  Strahlung,  welche  ein  Körner  aussendet,  wird 
nach  dieser  Auffassungs weise  eine  Funktion  der  Temperatur  sein,  nn4| 
zwar  möglicherweise  für  die  Strahlen  verschiedener  Wellenlänge  eine  TM- ! 
schiedene  Funktion  der  Temperatur;  alle  diese  Funktionen  haben  »her 
jedenfalls  das  gemeinsam,  dal's  diese  Werte  mit  steigender  Temperatur 
grßfser  werden. 

In  einer  Umgebung  von  niedrigerer  Temperatur  erkaltet  ein 
deshalb,  weil  er  an  seine  Umgebung  eine  gröfsere  Wärmemenge  abgibt, 
als  er  von  ihr  erhält,  er  erwärmt  sich  in  wärmerer  Umgebung,  weil  M 
mehr  Wärme  von  aufsen  empfängt,  al-  er  nach  aufsen  abgibt;  die« 
Differenzen  sind  es,  welehe  wir  mit  unsem  Apparaten  beobachten;  werden 
dieselben  gleich  Null,  so  können  uns  unsere  Apparate  keine  Auskunft  geh«, 
da  an  ihnen  sich  keine  Änderungen  zeigen.  In  einer  Umgebimg  gleicher 
Temperatur,  in  der  ein  Körper  seine  Temperatur  nicht  ändert,  mufs  ibtf 
diese  Differenz  gleich  Null  sein,  deshalb  ent'/.ieht  sich  dann  die  Strahlung 
unserer  Beobachtung. 

Diese  Anschauungsweise  der  Strahlung  fuhrt  in  konsequenter  Dornt 
fuhrung  zu  dem  im  §.  47  des  zweiten  Teiles  bereits  angeführten  Kirrb- 
hoffschen  Satze,  nach  weichein  das  Verhältnis  zwischen  dem  Emissions- 
vermögen und  dem  Absorptionsvermögen  für  Licht  und  Wärme,  wenn  beide 
Vermögen  auf  dieselbe  Wellenlänge  bezogen  werden,  für  alle  Körper  bei 
ein  und  derselben  Temperatur  dasselbe  sei '  j.  Wir  haben  damals  mit 
Zugrundelegung  ebner  bestimmten  Anschauung  über  den  Vorgang  der 
Emission  diesen  Satz  plausibel  gemacht,  wegen  des  Beweises  desselben 
indes  auf  diese  Stelle   verwiesen.     Es    bedarf  nämlicb,   wie  Kirchhof!  ge- 

1)  Man  sehe  Band  II.  p.  280. 
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at*)?  S*1  keiner  nähern  Kenntnis  des  Vorganges  der  Emission  oder 
tion  zum  Beweise  dieses  Satzes,  er  folgt  ohne  weiteres  aus  der 
che,  dafs  ein  Körper  in  einer  Umgebung  gleicher  Temperatur  seine 
ratur  nicht  ändert,  in  Verbindung  mit  der  soeben  angeführten  An- 
ng  der  Strahlung. 

ach  dieser  Anschauungsweise  rührt  die  Unveränderlichkeit  der  Tem- 
r  eines  solchen  Körpers  daher,  dafs  er  genau  dieselbe  Wärmemenge 
ie  Umgebung  abgibt,  welche  er  von  der- 
wieder  erhält;  wir  können  sogar  noch 
sagen,  dafs  das  Temperaturgleichgewicht 
nn  bestehen  kann,  wenn  die  Wärmemenge, 
der  Körper  zu  irgend  einem  Flächenstticke 

ngebung   sendet,  gleich  ist  der  Wärme-  m 

,  welche  er  von  demselben  zurück  erhält, 
mächst  diesen  Satz  nachzuweisen,  denken 
$  einen  Körper  c  Fig.  47,  der  weder  Wärme 
ifst,  noch  reflektiert,  sondern  alle  auf  ihn 
e  Wärme  absorbiert,  also  einen  nach  der 
im  zweiten  Bande  angewandten  Bezeich  - 
rollkommen  schwarzen  Körper,  dessen  sonstige  Beschaffenheit  im 
1  gleichgültig  ist,  in  einer  Hülle  ab  cd,  welche  ebenfalls  vollkommen 
z  ist  und  nach  aufsen  weder  Wärme  abgibt,  noch  auch  Wärme 
gt.  Körper  und  Hülle  werden  bald  ihre  Temperaturen  aus- 
n  und  von  da  an  wird  die  Temperatur  konstant  sein.  Jenseits  der 
ab  cd  denke  man  sich  eine  zweite  ebensolche  cefd,  ebenfalls  voll- 
n  schwarz  und  von  der  gleichen  Temperatur.  Nun  werde  in  die 
cd  eine  sehr,  strenge  genommen  unendlich,  kleine  Öffnung  1  an- 
it,  so  wird  durch  diese  eine  gewisse  Wärmemenge  zu  der  Fläche 
Lhlen,  ein  Stück  von  dieser  Fläche  treffen  und  dort  vollständig 
ert  werden.  Dafür  wird  aber  die  Fläche  mn  Wärme  durch  1  nach 
m,  die  von  c  vollständig  absorbiert  wird;  da  das  Gleichgewicht  der 
ratur  nicht  gestört  wird,  so  folgt  zunächst,  dafs  die  gesamte  Wärme- 
weiche der  Körper  c  empfängt,  aucli  jetzt  noch  gleich  derjenigen 
che  er  aussendet.  Nun  denke  man  sich  die  Fläche  mn  ersetzt  durch 
vollkommen  spiegelnden,  das  heifst  Wärme  weder  durchlassenden 
bsorbierenden  Hohlspiegel,  dessen  Mittelpunkt  in  den  Mittelpunkt  der 
y  1  fällt.  Auch  dann  mufs,  da  alles  dieselbe. Temperatur  hat  und 
Värme  entweichen  kann,  die  Temperatur  des  ganzen  Systems  dieselbe 
,  also  der  Körper  c  so  viel  Wärme  empfangen,  als  er  aussendet. 
ir  der  Körper  c  jetzt  genau  dieselben  Strahlen  aussendet  als  in  dem 
i  Falle,  in  welchem  in  mn  die  schwarze  Fläche  war,  so  mufs  er 
;enau  dieselbe  Menge  wieder  erhalten.  In  dem  zuletzt  betrachteten 
erhält  der  Körper  c  jene  Wärme  nicht,  welche  ihm  vorher  die 
rze  Fläche  mn  durch  die  Öffnung  1  zusandte,  dafür  erhält  er  aber 
i  der  Spiegelung  alle  die  Strahlen  wieder,  welche  er  selbst  durch 
ffntrag  1  zur  Fläche  mn  ausgesandt  hat;  es  müssen  somit  die  beiden 
lemengen  gleich  sein,  oder  allgemein  diejenige  Wärmemenge,  welcho 

l)  Kirchhoff,  Poggend.  Ann.  Bd.  CIX. 


264  Beweis  des  Kirchhoffschen  Satzes.  §.  Ä> 

der  Körper  zu  irgend  einem  Flächenstücke  der  Umgebung  sendet,  muflk 
genau  gleich  sein  jener,  welche  er  von  demselben  Flächenstücke  der  Um-j 
gebung  erhält.  Da  wir  über  die  Natur  und  Gestalt  des  Körpers  c  kernig 
andere  Voraussetzung  gemacht  haben,  als  dafs  er  vollkommen  schwang 
sei,  so  gilt  der  Satz  allgemein  für  alle  schwarzen  Körper.  i 

Wir  können  aber  noch  weiter  beweisen,  dafs  für  vollkommen  schwär»] 
Körper  das  Temperaturgleichgewicht  nur  dann  bestehen  kann,  wenn  jentj 
Gleicheit  besteht  für  die  Strahlen  gleicher  Wellenlänge,  das  heilst,  wem 4 
der  Körper  c  nach  mn  genau  so  viel  Strahlen  irgend  einer  Wellenlänge  l\ 
sendet,  als  er  von  dorther  erhält. 

Um  dieses  nachzuweisen  sei  cdl  die  Strahlenmenge  einer  bestimmten 
Wellenlänge  l,  welche  der  Körper  c  durch  die  Öffnung  1  zur  Fläche  »*i 
sendet,  worin  c,  welches  wir  mit  Kirchhoff  das  Emissionsvermögen  der 
schwarzen  Körpers  c  nennen  wollen,  eine  Funktion  der  Wellenlänge  ist-J 
und  aufserdem  von  der  Lage  und  Gröfse  der  Öffnung  1  und  der  Fläche 
mn  abhängt.  Die  gesamte  Wärmemenge,  welche  von  dem  Körper  c  auf3 
durch  die  Öffnung  1  zur  Fläche  mn  hindringt,  ist  die  Summe  der  Wert» 
cdl  für  alle  möglichen  zwischen  0  und  00  liegenden  Werte  der  Wellen- 

längen  k1  oder  gleich  Jed  k. 

0 
Wir  denken  uns  in  den  Weg  der  durch  1  nach  mn  dringenden  Strahlen 
eine  Platte  pp  so  aufgestellt,  dafs  das  virtuelle  Bild  der  Öffnung  mn  in 
der  schwarzen  Wand  ec  in  m'n    liegt,  was  jedenfalls  möglich  ist,  da  die 
Lage  der  Wand  cc  ganz  willkürlich  ist.     Die  Platte  pp  sei  so  dünn,  dafe! 
sie  in  den  sichtbaren  Strahlen  die  Farben  dünner  Blättchen  zeigt,  sie  haM 
einen  von   1  nur  unendlich  wenig  verschiedenen  Brechungsexponenten,  und? 
sei  so  beschaffen,  dafs   sie   gar  keine  Wärme  absorbiert,  sondern  alle  siftj 
treffende  Wärme    entweder   durchläfst   oder  reflektiert,   und  dafs  sie  auck 
gar  keine  Wärme  aussendet.     Das  Temperaturgleichgewicht  wird  dadurch 
nicht  gestört;  da  aufserdem  die  von  c  ausgestrahlte  Wärme  nicht  dadurci 
geändert  ist,  so  mufs  auch   die  nach  c  zurückkommende  Wärme  noch  die-! 
selbo  sein.     Von  der  von  mn  herkommenden  Wärme   wird  aber  jetzt  ein' 
Teil  an  pp  nach  (//'reflektiert,  so  dafs  nur  eine  gewisse  Menge  S  derselben 
durch  1   zu  c  kommt;   dafür  gelangt  aber  jetzt  auch  eine  gewisse  Menge 
Q  der  von  m'n    ausgehenden  Wärme  durch  Reflexion  an  pp  nach  c,  und 
es  folgt  aus  dem  Temperaturgleichge wicht,  dafs 

S+Q=fcdX. 
0 

Nun  sei  in  m'n  anstatt  der  schwarzen  Fläche  ein  vollkommen  spiegelnder 
Hohlspiegel  angebracht,  dessen  Mittelpunkt  im  Mittelpunkt«  des  virtuellen 
Bildes  liegt,  welches  pp  von  der  Öffnung  1  entwirft.  Das  Gleichgewicht 
der  Temperatur  kann  dadurch  nicht  gestört  werden.  Durch  Fortnahme 
der  schwarzen  Flächo  m'n  ist  aber  dem  Körper  c  die  Wärmemenge  Q 
entzogen,  es  mufs  deshalb  die  durch  Spiegelung  an  dem  dort  jetzt  ange- 
brachten Hohlspiegel  zurückgeworfene  und  durch  Reflexion  an  pp  nach  c 
gelangende  Wärme  gleich  jener  Wärmemenge  Q  sein.  Die  durch  diese 
beiden  Spiegelungen  nach  c  gelangende  Wärme  setzt  sich  aus  zwei  Teilen 
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womeo.  Zunächst  gelangt  eine  gewisse  von  der  Wand  fd  durch  pp 
m  Spiegel  gestrahlte  Wärme  nach  ihrer  dortigen  und  einer  zweiten  Reflexion 
i  pp  durch  1  nach  c,  sie  sei  gleich  R.  Dann  aber  wird  ein  Teil  der 
m  c  durch  1  ausstrahlenden  Wärme  an  pp  nach  m  n  reflektiert.  Diese 
firme  wird  infolge  der  angenommenen  Orientierung  des  Hohlspiegels  und 
ml  derselbe  als  vollkommen  spiegelnd  angenommen  ist,  in  derselben 
fiehtung  und  vollständig  nach  pp  zurückgeworfen  und  von  dort  nach  einer 
lochmaligen  Reflexion  zu  c  zurückgesandt.  Setzen  wir  den  Reflexions- 
toefficienten  bei  der  gegebenen  Lage  und  Dicke  der  Platte  pp  für  Wärme 
nm  der  Wellenlänge  X  gleich  r,  so  ist  die  zum  Spiegel  gelangende  Würme- 

penge Je dXr;    nach    der  Rückkehr    vom    Spiegel   werden    die    Strahlen 
o  x 

tater  denselben  Verhältnissen  an  pp  reflektiert,  sie  werden  also  J   c  d  X  r2 

o 
diese  Menge  ist  es,  welche  nach  c  zurückkehrt.     Diese  Wärmemenge 
der   vorhin   als   R  bezeichneten   zusammengenommen    mufs   gleich    Q 

^am,  oder 

JedXr*  +  R  =  Q. 
o 

Die  Werte  von  Q  und  R  in  dieser  Gleichung  können  wir  leicht  durch 

und  r  ausdrücken.     Ist  die  Platte  pp   nicht  vorhanden,   so  sendet  mn 

so  viel  Wärme  durch  1  nach  c,  wie  c  durch  1  nach  mn  sendet,  also 

'•M.    Durch  Anbringen  der  Platte  wird  von  dieser  Wärme,  da  die  Strahlen 
Platte  unter  demselben  Winkel  treffen  wie  die  von  c  herkommenden, 

X 

die    Hülle  hin  reflektiert  j  edXr.    Diese]  Menge  wird  durch  die  von 

o 
^»'  herkommende,   wenn  in   m'n    eine  schwarze  Fläche   ist,    ersetzt,  es 

t  demnach 

OD 

Q=jcdXr. 

o 

Damit  wird 

OD  00 

fedXr2  +  R  =  fcdXr, 
o  o 

«mit 

OD  OD  00 

B=JcdXr  —  J  cdXr2  =  fedXrfl  —  r). 

0  0  0 

Denken  wir  uns  jetzt  den  Körper  c  durch  einen  andern  schwarzen 
5rper  von  derselben  Temperatur  ersetzt,  dessen  Emissionsvermögen  in 
n  eben  angegebenen  Bedeutung  für  die  Wellenlänge  X  gleich  c  sei,  so 
tfs  also  die  von  demselben  durch  die  Öffnung  1  ausgesandte  Wärme  gleich 

tdk   ist,   so  mufs  auch  jetzt  Gleichgewicht   der   Temperatur   bestehen. 
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Ist  aber  im  übrigen  die  Anordnung  ganz  genau  die  zuletzt  angenommen 
so  mufs  auch  jetzt 

fedkt*  +  H  =  Q 
sein.     Daraus  folgt  aber  unmittelbar 

CO  40  00 

fedkr2  —  Je' dir*  =  f(e  —  e>ür  =  0. 

0  0  0 

Der  Wert  von  r  hängt  nach  der  Theorie  der  Farben  dünner  Blatten« 
(II.  Bd.  p.  417)  und  der  Reflexion  (II.  Bd.  p.  510)  in  ganz  bestimmt« 
Weise  von  der  Dicke  der  Platte  jpp,  der  Wellenlänge  der  auf  die  Platt 
fallenden  Strahlen,  dem  Einfallswinkel  und  dem  Brechungsexponenten  da 

Platte  ab,  wir  können  ihn  schreiben 

.  M  J  •  cos  %     ._ 
r  =  q  •  sin" j 2  n , 

wenn  A  die  Dicke  der  Platte  und  *'  der  Brechungswinkel  der  Strahl« 
im  Innern  der  Platte  ist.     Damit  wird 

J  (c  —  v  )  dkg"  sin1  —  j —  -  •  2  n  =  0. 
o 

Da  diese  Gleichung  für  jede  Dicke  A  der  Platte  bestehen  mufs,  8 
mufs  für  jeden  Wort  von  k 

c  =  c 

sein.  Es  folgt  das,  wie  Kirchhoff  nachweist1),  direkt  aus  der  Form  jeni 
Summe,  einerlei  welche  Funktion  von  k  das  Emissionsvermögen  c  sein  ma| 

Es  ergibt  sich  somit,  dafs  wenn  Temperaturgleichgewicht  ist,  en 
vollkommen  schwarzer  Körper  zu  der  Fläche  mn  genau  so  viel  Wärme  dl 
bestimmten  Wollenlimge  k  sendet,  als  er  von  dieser  Fläche  erhält,  da  dl 
(lleichhoit  des  Emissionsvermögens,  e  =  e  für  jede  Wellenlänge  k  b* 
stehen  mufs. 

Es  ergibt  sich  aber  aus  jener  Betrachtung,  dafs  das  Emissionsver- 
mögen schwarzer  Körper  von  ihrer  sonstigen  Natur  und  Beschaffenheit 
ganz  unabhängig  ist,  dafs  das  Emissionsvermögen  in  der  §.  30  ihm  ge- 
gebenen Bedeutung  bei  schwarzen  Körpern  nur  eine  Funktion  der  Welle*« 
länge  und  der  Temperatur  ist.  Bezeichnen  wir  nämlich  mit  J  die  Inten« 
sität  der  von  der  Flächeneinheit  eines  schwarzen  Körpers  in  normale! 
Richtung  ausgehenden  Strahlen  und  mit  n\  und  tc>  die  Projektionen  d« 
Öffnung  1  und  der  Fläche  mn  senkrecht  zur  Achse  des  nach  mn  ge- 
sandten Strahlenbündels  und  mit  s  den  Abstand  der  Fläche  mn  von  den 
schwarzen  Körper,  so  ist 


t. 


>:  —  /  •  -^ 


und  die  Gröfse  J  hierin,  welcho  lediglich  von  der  Wellenlänge  und 
Temperatur  des  schwarzen  Körpers  abhängt,  ist  das,  was  wir  §.  30  da 
normale  Emissionsvermögen  nannten.  Wie  wir  sahen,  unterscheidet  siel 
das  totale  Emissionsvermögen  von  dem  normalen  nur  durch  einen  konstante} 

1)  KirchJioff,  Poggend.  Ann.  Bd.  CIX.  p.  281. 
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[oeflicienten,  so  dafs  also  das  totale  Emissionsvermögen  eines  schwarzen 
Cörpers  nur  von  der  Wellenlange  der  ausgesandten  Strahlen  und  der 
Temperatur  des  Körpers  abhängt.  Für  eine  gegebene  Wellenlänge  ist  bei 
iner  und  derselben  Temperatur  das  Emissionsvermögen  aller  schwarzen 
iörper  dasselbe. 

Mit  Hülfe  der  bisher  bewiesenen  Sätze  können  wir  jetzt  das  Ver- 
rältnis  zwischen  Emissions-  und  Absorptionsvermögen  für  einen  beliebigen 
Körper  untersuchen.  Wir  denken  uns  zu  dem  Ende  zunächst  wieder  die 
Anordnung  wie  zu  Anfang,  nur  dafs  der  Körper  c  kein  schwarzer,  sondern 
an  beliebiger  ist.  In  der  schwarzen  Hülle  ab  cd  wird  dann,  wenn  alles 
lieselbe  Temperatur  hat,  Temperaturgleichgewicht  sein.  Nun  werde  die 
Jffirang  1  geöffnet,  die  Fläche  mn  sendet,   wie   vorher  bewiesen  wurde, 

X 

lie  Menge  j  cdk  durch  1    zu  dem  Körper  c.     Ist  A   das  Absorptionsver- 

o 
nögen  dieses  Körpers,  so  absorbiert  derselbe  von  dieser  Wärmemenge  die 

X  X 

^antität  fe  d  Jl  A     Der  Rest   oder  Je  dl  (1  —  Ä)  wird   an  c  gegen  die 

o  o 

Hülle  reflektiert  und  dort  absorbiert.  Bezeichnen  wir  das  Emissionsver- 
mögen des  Körpers  c,  in  dem  Sinne,  wie  wir  es  für  den  schwarzen  Körper 
mit  e  bezeichneten,  mit  J£,  so  sendet  der  Körper  c  durch  1  zu  mn  die  Menge 

X 

J  EdL     Aufserdem    wird   aber  jetzt  eine  gewisse   Wärmemenge,    welche 

o 

von  der  Hülle  ab  cd  her  auf  den  Körper  c  fällt,  durch  1  nach  mn  reflektiert, 

X 

sie  sei  /  MdL     Da  das  Temperaturgleichgewicht  durch  das  Öffnen  von  1 

o 
nicht  gestört  ist,  so  mufs  zunächst  die  durch  1  nach  mn  dringende  Wärme 

gleich  der  von  mn  durch  1  zurückkehrenden  Wärme   sein,   es  mufs  also 

XX  XX 

fcdk  A  +  fcdk  (1  —  A)  =JEdX  +  J*Mdk 


0  0  0  0 

»ein.    Da   ferner   auch   die   Temperatur   des  Körpers  c  ungeändert  bleibt, 
so  mufs 

X  X 

fcdkA  =  fF.dk 

0  0 

ond  damit 

X  X 

fcdk  (1  —  A)  =fMdk 

0  0 

ein. 

Denken  wir  uns  die  Platte  pp  eingesetzt,  so  wird  die  durch  1  nach  c 

X 

ringende  Wärme   wieder   in  die   beiden  Teile   S  und  Q=Jcdkr    zer- 

o 

x 

gt,  von  deren  letzterem  der  Körper  c  die  Menge  /  c  d  k  r  A    absorbiert. 

o 
rird    in  mn    wieder  der  Hohlspiegel  eingesetzt,  so  wird  dem  Körper  c 
ese  Wärmemenge  entzogen;  da  aber  das  Temperaturgleichgewicht  auch 


jin  bestehen  mufs,  so  mufs  dem  Körper  c  durch  Spiegelung  ö__ 
/"arme  wieder  zugeführt  werden.     Die  durch  Spiegelung  zu  c  gel 
färme  setzt  sich  aus  drei  Teilen  zusammen. 

oo 

1.    Von  der  von  c  ausgesandten  Menge  jEdX  wird  aupp  die  Hc 

o 

00 

JE  dir  nach  mri  und  von  dort  nach  pp  zurück  reflektiert;  von  pp 

o 

durch  nochmalige  Reflexion  die  Wärme  J  EdXr*  nach  c  zurück,  von  w< 


ß 


o 

CO 


/  EdXr2  A  absorbiert  wird. 

0  oo  oo 

2.    Von  der  durch   1  austretenden  Menge JMdX  =JedX  (l  —  4] 

o  o 

wird  durch  zweimalige  Reflexion  an  pp  und  einmalige  anmV  die  M< 

00 

JedX  (1  —  A)  r2  nach  c  zurückgesandt  und  von   dieser  dann  die  M< 


o 

00 


JedX  (l — A)  r2  A  absorbiert, 
o 

3.    Es  gelangt  jetzt  gerade  wie  vorhin,  als  wir  annahmen,  c  sei  voll-' 

kommen  schwarz,  durch  1  nach  c  die  Wärmemenge  R  =^JedX  (1  —  r)  r,J 

b 

00 

von  welcher  Je  dl  (1  —  r)  r  A  absorbiert  wird.     Die  Summe  dieser 

o 
Wärmemengen  mufs   gleich  derjenigen  sein,    welche  durch  Anbringen  dfllJ 
Spiegels  m  n    dem  Körper  c  entzogen  ist,  oder  es  mufs 


* 


JE  dir-  A  +  fpdk  (1  —  A)  r*A+fcdl(l  —  r)  r  A  =  fedXrA 

0  0  0  0 

sein.     Indem   wir   diese   vier   Summen    zusammenziehen  und   unter  einem 
Summenzeichen  vereinigen,  wird 

fdk[Er*A  +  rr2A  -  er*A*  +  er A  —  er2 A  —  er  A]  =0 
o 

und   indem   wir  in  der  Klammer  die   gleichen  und   mit  entgegengesetzte' 
Vorzeichen  behafteten  Glieder  fortheben, 

fdl  (E—eA)r*A  =  0, 
o 

eine  Gleichung,  aus  welcher  mit  Berücksichtigung  des  Wertes  von  r  in  <? 
selben  Weise,  wie  vorhin  sich  e  =  e   ergab,  mit  Notwendigkeit  folgt,  ( 

E=cA 
E 

-wi'*»«hen   dem   Emissionsvermögen  und  Absorp 


* ~:_X-      Ol 1.1 J 11 TV 
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tage    und     bei    gleicher  Temperatur   genommen   ist    von    der  Natur   der 
:  Tl&che  granz  unabhängig  und  für  alle  Körper  dasselbe.    Was  aber  für  gegen 
die  Fläche    gleicbgeneigte   Strahlen   gilt,  gilt   ebenso  auch,  wenn  wir  die 
;  Strahlen   betrachten,   welche   die  Fläche   nach   allen  Richtungen  aussendet 
und  welche    von  allen  Richtungen  auf  sie  fallen,  also  rar   das  Emissions- 
vermögen   und   das  Absorptionsvermögen  in  den  früher  diesen  Wörtern  ge- 
gebenen  Bedeutungen,  vorausgesetzt,   dafs   wir   es   für  Strahlen   derselben 
Wellenlänge   und  bei  derselben  Temperatur  der  Körper  nehmen.    Bedeuten 
deshalb  jetzt  JE  das  Emissionsvermögen  irgend  eines  beliebigen,  c  dasjenige 
eine*  schwarzen  Körpers,  A  das  Absorptionsvermögen  des  ersten  Körpers 
bei  einer   und    derselben  Temperatur  und   für   irgend  eine  Wellenlänge  in 
dein  §.   30   und   31  angenommenen  Sinne,  so  gilt  auch  dann  die  Beziehung 

~A  =  '''  h  =  e  A  ' 

der  Quotient  aus  dem  Emissionsvermögen  und  Absorptionsvermögen  ist 
gleich  dem  Emissions  vermögen  des  schwarzen  Körpers,  oder  das  Emissions- 
vermögen eines  beliebigen  Körpers  ist  gleich  demjenigen  eines  schwarzen 
Körpers  bei  derselben  Temperatur  multipliziert  mit  dem  Absorptionsver- 
mögen jenes   Körpers. 

Die  hohe  Bedeutung  und  grosse  Fruchtbarkeit  dieses  Satzes  tritt  be- 
sonders bei  den  Lichtersch einungen  hervor;  wir  haben  in  den  §§.  47,  48 
ad  49  des  zweiten  Bandes  gesehen,  wie  mit  Hülfe  desselben  sich  die 
komplizierten  Erscheinungen  der  Absorption  und  Emission  des  Lichtes  ver- 
gehen lassen.  Bei  der  Untersuchung  der  Wärmestrahlen  ist  eine  ins 
Einzelne  gehende  experimentelle  Bestätigung  des  Satzes  nicht  zu  erhalten, 
Weil  man  dort  nicht  imstande  ist,  Strahlen  bestimmter  Wellenlänge  so 
scharf  zu  erkennen.  Indes  ergeben  sich  auch  so  aus  diesem  Satze  eine 
Seihe  von  Folgerungen,  welche  teils  die  in  den  letzten  Paragraphen  mit- 
geteilten Erfahrungen  erklären,  teils  durch  ihre  experimentelle  Bestätigung 
eine   neue  Stütze  des  bewiesenen  Satzes  bilden. 

Zunächst  ergibt  sich  aus  diesem  Satze  als  eine  notwendige  Folgerung, 
dafs  die  Qualität  der  von  einem  Körper  ausgesandten  Strahlen  nur  ab- 
hängt   von    der  Temperatur  desselben,  nicht  von  seiner  Natur.     Denn  da 

E  =  A  c 

und    e   für  eine  gegebene  Wellenlänge  nur   eine  Funktion  der  Temperatur 

ist,   so  folgt,  dafs  alle  Körper,  wenn  sie  überhaupt  die  betreffenden  Strahlen 

aussenden   können,   bei   derselben   Temperatur   anfangen  müssen  dieselben 

Strahlen    auszusenden.     Wie    wir  §.   30   sahen,   hat    Draper   diesen   Satz 

schon   früher  experimentell  aufgefunden,  und  Knoblauch  hat  gezeigt,  dafs 

bei    lOO0  alle  Körper  dieselben  Strahlenarten  aussenden.     Trotzdem   aber 

kann   das  von  verschiedenen  itörpern  ausgesandte  Strahlenbündel  eine  sehr 

verschiedene  von  der  Natur  des  Körpers  abhängige  Zusammensetzung  haben, 

indem  die  Intensität  der  Strahlen  einer  bestimmten  Wellenlänge  wesentlich 

von  dem  Werte  von  A  abhängt.     Die  §.  30  erwähnten  Versuche  von  De 

la  Provostaye  und  Desains  sowie  von  Jacques  haben  auch  für  die  Emission 

der  Warmestrahlen  dieses  nachgewiesen,  wie  wir  früher  es  für  das  Licht 

allgemein  gesehen  haben. 


Jlu         riWlifillllim  millilillll  'l-'in  Alisor|itinnü- 


ist.    d(>r    Kiii'lilioh'si'lif-    Satz    d.*r    Ausdruck    folgenden    schon    früher    ron 
l'i.vi'Sl  'i  lulltest ii Uten  und  von  Ritcbiö*),  Mellon!*)  u.  a.  aus  ihren  Ver- 

llrtli-N    ■'(■t'ii|:;('l'i,i|ll    I  leWt»M. 

Mus  Umissionsv^niii'Lrt'n  eines  Körpers  für  Strahlen  irgend  einer  Wellen- 
lange,  bezogen  auf  jenes  eines  schwarzen  Körpers,  wofUr,  wie  wir  sahen, 
ohne  bedeutenden  Fehler  das  des  Rufses  gesetzt  werden  darf,  wird  durch 
dieselbe  Zahl  ausgedrückt,  als  das  Absorptionsvermögen,  oder  kürzer,  Ab- 
sorptionsvermögen   und    Emissions  vermögen    eines    Körpers    für    dieselben 
stiali Iiii  and  bei  deraelben  Temperatur  siud  einander  gleich. 
Kitchte  bewies  diesen  Satz  durch   folgenden  Versuch. 
Zwischen    die    beiden  (lefafso    G  und  G'  Fig.  48,   welche    an  einem 
grofsen    Differentialthermometer   die    Stelle    der    Kugeln   vertraten, 
i-iu  (Minder  EE'  von    gleichem    Durchmesser  wie  die  Gefäfse 
and    mit    beifsem  Wasser    gefüllt.     Die  dem  GefBfse  ff  zugewan 
/■,'  war  mit  einem   Metallblatte  bedeckt  und  mit  einem  ebensolchen  Metall- 
Matte    war  die  dem  mittlem  Oylinder  zugewandte   Flache  des  Geia&ea  6' 
limli'okt.     Die  Seite  E'  des  mittlem  (.'ylinders  war  mit  Rufs  überzogen  und 
ebenso    die     dem     inittlern 
(■ylinder   zugewandte   Ba*a 
des  Gefäfses  G.    Im  übrigen 
waren  die  Gefafs'-  ( 
ganz  gleich  ge&rbeil 

Wenn     die     A  bättob. 
>!<■*    juittleru  Cylinders  toi 
den     beiden     Gefäß 
uau  dieselben  waren,  so  be- 
wegte sich  die  Fltlssigkeitt- 
säule    in    dem    die    Ijeflt» 
verbindenden  Rohre   dnr&V 
ans  nicht;  ein  1' 
die  Temperatur  beider  Öe- 
ftfse  genau  dieselbe  war. 
Gegen    das    Gettfc  ß 

WHrmemen:.-*  SEt.  wenn  t 
den    Cberscbofs    der   Tem- 
peratur des  mittlem  Cylii- 
ders    aber     jene     des    «V 
:   bedeutet;    diese   Wärmemenge    wurde   ron   der   schwanen    Rofi- 
i  bot  vollständig  absorbiert:    beirirhnen   wir  das    von    1    nur  wenig 
■  Absorptionsvermögen  des  Rufses  mit  t,  so  war  die  absorbiert« 
■  KK 

■t,  Bwterrbf  pfcyüro-Decuio.ae*  «nr  U  dnlenr.    ft*n*Te  i:tt 
'   Ann.  Bd.  XXVHJ 
.  Ann.  Bd.  XSXV. 
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regen  G-'  strahlt  die  Rufsfläche  E'  die  Wärmemenge  Set,  von  dieser 
>iert    die   Metallfläche   Gr'  die  Menge    A  -  Set.     Da  die   Temperatur 
Flächen  gleich  ist,  so  ist 

a  -  SEt  =  A  •  Set:  f  =  — , 

'  A  a  ' 

wenn  man  Emissionsvermögen  und  Absorptionsvermögen  des  Rufses 
i  1   setzt,  ist  E  =  A. 

Vergleicht  man  die  von  Melloni  für  das  Emissionsvermögen  von  Rufs, 
reifs,  Hansenblase  etc.  bei  100°  gefundenen  Werte  (§.  30)  mit  den 
lern  selben  Forscher  für  das  Absorptionsvermögen  derselben  Substanzen 
lie  Strahlen,  welche  eine  Wärmequelle  von  100°  aussendet,  gefundenen 
:€n,  so  sind  dieselben  in  der  That  vollständig  dieselben.  Ebenso  ver- 
m  sich  die  von  De  la  Provostaye  und  Desains  gefundenen  Werte  für 
Emissionsvermögen  (§.  30)  und  das  Absorptionsvermögen  (§.  31)  ver- 
)dener  Metalle  für  die  dunklen  Wärmestrahlen. 

Einen  sehr  hübschen  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieses  Satzes  hat 
dall1)  geliefert.  Zweien  entgegengesetzten  Flächen  eines  Leslieschen 
rfels  wurde  je  eine  Zinnplatte  den  Würfelflächen  parallel  gegentiber- 
dlt.     Auf  der  den  Wtirfelflächen  entgegengesetzten  Seite   der  Platten 

an  jeder  Platte  ein  Wismuthstäbchen  angelötet,  wodurch  jede  Platte 
ain  Thermoelement  verwandelt  wurde.  Die  durch  die  Strahlung  in 
m  beiden  Thermoelementen  erzeugten  Ströme  wurden  in  entgegenge- 
fan  Sinne  durch  ein  Galvanometer  geführt,  so  dafs  man  an  der  Nadel 

Galvanometers  die  der  Differenz  der  Ströme  entsprechende  Ablenkung 
bachtete.  Nun  wurden  zunächst  die  dem  Leslieschen  Würfel  zuge- 
idten  Flächen  beider  Zinnplatten  mit  Rufs  bedeckt,  und  die  Platten 
aufgestellt,  dafs  während  jede  für  sich  die  Nadel  des  Galvanometers 
■  65°  ablenkte,  gar  keine  Ablenkung  eintrat.  Dann  wurde  die  eine  (lei- 
den Platten  anstatt  mit  Rufs  mit  verschiedenen  Pulvern  bedeckt;  da  jetzt 
i  Menge  der  von  der  Platte  absorbierten  Wärme  kleiner  war,  hatte  der 
i  derselben  ausgehende  Strom  eine  geringere  Stärke  als  der  von  der 
nifsten  Platte  ausgehende,  die  Nadel  des  Galvanometers  wurde  somit  mit 
r  Differenz  der  Ströme  abgelenkt.  Zieht  man  den  der  jetzigen  Ablenkung 
kaprechenden  Strom  von  dem  durch  die  schwarze  Platte  allein  erzeugten 
r  Ablenkung  65°  entsprechenden  Strom  ab,  so  erhält  man  in  dieser 
feenz  die  Stärke  des  von  der  absorbierten  Wärme  erzeugten  Stromes. 
toer  Strom  ist  aber  der  Menge  der  von  dem  betreffenden  auf  die  Platte 
Awehten  Pulver  absorbierten  Wärmemenge,  also  dem  Absorptionsver- 
mögen des  betreffenden  Pulvers  einfach  proportional. 

Folgende  kleine   Tabelle   gibt  die   von  Tyndall   beobachteten  Zahlen. 

Ablenkung       Stromstärke 

Die  eine  Platte  bedeckt  mit  Rufs 

Eine  Platte  mit  Rufs,  eine  mit  Steinsalz 

»         n  n  n  »        »      Flufsspat  - 

n         v        n        n      w     rot:  Bleioxyd 
n        „        „         „      „     Kobaltoxyd 

Schwefeleisen 


l 


n  ?»  ?j        n 


l)  rjNoB,  Philosophical  Magazin.    IV.  Series. 


65° 

1G3 

59° 

112 

46° 

68 

40° 

45 

37° 

42 

30° 

30. 
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Die   hieraus    sich    ergebenden   Zahlen    für   das    Absorptionsvermt 
vorglichen  mit   dem   direkt   an   in  derselben  Weise  mit  Pulver  bede< 
Leslieschen  Würfeln  beobachteten  Emissionsvermögen  zeigt  folgende 

Tabelle. 


Substanz 

Absorptions- 

Emissions- 

Bezogen 

vermögen 

auf  Rufs  =  1 

Steinsalz 

51 

49 

0,313 

Flufsspat 

95 

97,2 

0,583 

Rotes  Bleioxyd 

118 

113 

0,724 

Kobaltoxyd 

121 

125 

0,742 

Schwefeleisen 

133 

131 

0,816. 

Die  Zahlen  der  beiden  ersten  Reihen  stimmen  fast  vollständig  fibei 
Das  Absorptions-  und  Emissionsvermögen  des  Rufses  ist  hier  gleich  II 
nach   obiger   Beobachtung;   die   letzte   Reihe    gibt    das    Absorptions  - 
Emissionsvermögen  der  Substanzen,  jene  des  Rufses  gleich   1   gesetzt 

Mit  Hülfe  dieses  Satzes  kann  man  sofort  von  dem  Emissionsvei 
der  Körper  auch  auf  das  Absorptionsvermögen  derselben  schliefsen; 
was  das  Emissionsvermögen  derselben  ändert,  bedingt  auch  in  demsell 
Sinne  eine  Änderung   des  Absorptionsvermögens.     Da  Melloni  und  ~~ 
lauch  gezeigt  haben,  dafs  das  Emissionsvermögen  der  Körper  kleiner  wn 
wenn  die  Oberflächen  derselben  härter  und  dichter  werden,  so  mufs  damit 
das  Absorptionsvermögen  kleiner  werden.  Die  Versuche  von  De  la  Provc 
und   Desains    §.   31   bestätigen    diesen  Satz.     Im  Zustande    der   feil 
Verteilung,  so  wie  die  Metalle  als  chemische  Niederschläge  erhalten  wei 
auf  eine  Fläche  aufgetragen,  ist  die  Oberfläche  der  Metalle  jedenfalls 
wenigsten  dicht,  ihr  Absorptionsvermögen  mufs  daher  in  dieser  Form 
gröisten   sein.     Wie   wir   sahen   ist   das   Absorptionsvermögen   des  so 
haltenen   Silbers   sechsmal   so   grofs   als  dasjenige   des  plattierten  Sill 
Platinmohr  hat   ein   Absorptionsvermögen   dem   des   Rufses  gleich,   PI 
nur  das  Absorptionsvermögen  0,3. 

§.  33. 

Abhängigkeit   des  Emissionsvermögens   von  dem  Meditun, 
welchem  der  Körper  strahlt.  Aus  dem  Kirchhoff  sehen  Satze  hat  Clausini1 
eine  sehr  interessante  Folgerung  gezogen,  die  nämlich,  dafs  das  Emissi« 
vermögen  eines  Körpers  keineswegs  lediglich  von  der  Natur  des  emittü 
den  Körpers  abhängt,  sondern  auch  von  der  Natur  des  Mediums,  in 
chem  der  strahlende  Körper  sich  befindet,  es  mufs  das  Emissionsvenm 
dorn    Quadrate    des   Brechun^sexponenten    desjenigen  Mittels    proportic 
sein,  in  welchem  die  Strahlung  stattfindet. 

Wir   können   diosen   Satz   in   folgender   Art   beweisen.      Wir    dei 
uns    der    Einfachheit    halber    zwei    schwarze    Flächen    gegenüberge 
Fig.  49,  MX  und  01\     Die   eine  befinde    sich  in  einem  andern  M< 
als  die  andere;  ES  sei  die  Grenzfläche  der  beiden  Medien  von  OP  tun 


1)  Claudius,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXI.    Abhandlungen  über  die  mechanisch* 
Wärmetheorie,  Abband].  VIII. 
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von  MN  um  b  entfernt.  Das  ganze  System  habe  die  gleiche  Tempera- 
tur; es  tritt  dann  keine  Änderung  der  Temperatur  ein.  Nach  dem  Kirch - 
höfischen   Satze   müssen  dann  irgend  zwei   Elemente  ds  und  dd,  welche 

wir    als    gleich     grofs 
Pig'49-  annehmen  wollen,   von 

**  D  dg  einander    die    gleichen 

Wärmemengen  erhalten. 

Diese      Wärmemengen 

können  aber  nur  dann 

Y  _  gleich   sein,    wenn   die 

von  den  Elementen  ds 
und     dS     auf    gleiche 
Aa  n  ir  Stücke  der  gegenüber- 

liegenden Flächen  ge- 
«ndten  Wärmemengen  einander  gleich  sind.  Ist  c  das  Emissionsvermögen 
dar  Flache  OP,  so  sendet  das  Element  ds  innerhalb  eines  Strahlenkegels, 
dessen  Öffnung  AdsB  =  2*  ist,  nach  §.  30  die  Wärmemenge 

» 
qds  =  I  2it  edsf(t)  sin  /  cos  idi  =  n  eds  sin2  */*(<), 

wenn  /*(/)  die  Funktion  der  Temperatur  bedeutet,  nach  welcher  die  Aus- 
strahlung mit  der  Temperatur  zunimmt. 

Diese  Wärmemenge  verbreitet  sich  auf  der  zweiten  Fläche  über  einen 
Kreis  vom  Durchmesser  CD.     Nennen  wir  den  Winkel,  welchen  der  im 
|    Medium  a  mit  dem  Einfallslot   den  Winkel  i  bildende  Strahl  dsA  oder 
\    i$B  im  zweiten  Mittel  mit  dem  Einfallslot  bildet,  in  so  sieht  man  un- 
mittelbar, dafs 

CD  =  2  a  tang  i  -\-  2  b  tang  it . 

Ein  Kreis  genau  der  gleichen  Gröfse  auf  der  Fläche  OP  erhält  von 
dem  Elemente  d&  diejenige  Wärmemenge,  welche  dieses  Element  in  einen 
Kegel  aussendet,  dessen  Öffnung  gleich  2it  ist.  Denn  ist  EG  der  ge- 
brochene Strahl  im  Medium  a,  welcher  zu  d%E  im  Medium  b  gehört, 
nid  bildet  letzterer  mit  dem  Einfallslot  den  Winkel  in  somit  ersterer 
den  Winkel  t ,  so  ist 

QH=2b  tang  il  +  2a  tang  i  =  CD. 

Ist  ex  das  Emissionsvermögen  der  Fläche  MN,  so  sendet  das  Element 
Ü  in  den  Kegel  von  der  Öffnung  2  it  die  Wärmemenge 


q^db  =  I  2n 


ed$f(t)  sin  i  cos  idi  =  itexd$  sin2  ix  •  f(t). 


Da  wir  sahen,   dafs  wenn  ds  =  d&,    auch  qds  =  qld$   sein  mufs, 
10  folgt 


.2 


2 


oder 


ex  sin*  tx  =  e  sin*  i , 


sin*  i 
C  -.--.-—  =  c  •  n 
Bin1  tt 


2 


WOUJn,  Physik,  in.  4.  Aufl. 
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wenn  wir  mit  »  den  Brecbungsexponenten  bei  dem  Übertritt  der  Strahle, 
aus  dem  Mittel  a  in  diis  Mittel  b  bezeichnen.  Ist  v  der  absolute  Brechung» 
exponent  des  Mittels  «  und  vl  derjenige  Jet.  Mittels  ht,  so  können  wi 
die  Gleichung  auch  schreiben 


und  erhalten  hierin  den  Satz,  dafs  das  Emissionsvermögen  dem  Quadnl* 
des  absoluten  Brecbungsexponenten  desjenigen  Mediums  proportional  sein 
miils,  in  welchem  die  Strahlung  stattfindet. 

DieBen  von  Clausius  abgeleiteten  Satz  hat  Quintus  Ieilius1)  einer 
experimentellen  Prüfung  unterworfen.  Es  wurde  zu  dem  Ende  vor  die 
eine  berufste  Flüche  zweier  aus  Messing  hergestellter  Lesliescher  Würfel 
von  150ium.  Seitenlänge  ein  34mm.  langer,  72mm.  weiter  Messing- 
cy  linder  luftdicht  au  Ige  schraubt.  Die  der  WürfelflKche  anliegende  Grnnd- 
flache  dieses  Cylinders  ist  offen,  die  andere  mit  einer  Metallfläche  ver- 
schlossen, in  deren  Mitte  sich  eine  27  mm.  hohe,  16,5  mm.  breite  recht- 
eckige Öffnung  befand;  eine  ebensolche  Platte  teilte  jeden  der  beiden 
M  es  siu^cy  linder  in  zwei  gleich  lange  Kammern.  Die  Öffnungen  wurden 
mit  Steinsalzplatten  luftdicht  verschlossen,  so  dafs  also  vor  jedem  der 
Würfel  zwei  gleiche  nach  aufsen  hin  mit  Steinsalzplatten  verschlossene 
Kammern  sich  befanden.  Die  Würfel  wurden  in  einem  Abstände  von 
etwa  540  mm,  einander  gegenüber  und  in  die  Mitte  zwischen  beiden  parallel 
der  Verbindungslinie  der  an  die  Würfel  angeschraubten  Cylinder  ein» 
Thermosäule  so  aufgestellt,  dafs  der  eine  Würfel  auf  die  eine,  der  ander* 
auf  die  andere  Fläche  der  Thermosäule  strahlte.  Gleichzeitig  war  die 
der  Würfelfläche  zunächst  liegende  Kammer  je  eines  Cylinders  mit  der 
entferntem  des  andern  Cylinders  durch  ein  gabelförmiges  Rohr  verbände!, 
durch  welches  man  die  verbundenen  Kammern  entweder  mit  Kohlensäure 
oder  Wasserstoff  füllen  konnte.  War  so  bei  dem  Würfel  I  die  der  strahlen- 
den Fläche  zunächst  liegende  Kammer  mit  Kohlensäure,  die  entfernte» 
mit  Wasserstoff  gefüllt,  so  war  bei  dem  Würfel  II  die  Anordnung  die 
umgekehrte,  die  dem  Würfel  zunächst  liegende  Kammer  enthielt  Wasser 
Stoff,  die  entferntere  Kohlensäure.  Auf  diese  Weise  strahlte  also  di* 
Fläche  des  Würfels  I  in  einer  Umgebung  von  Kohlensäure,  jene  dei 
Würfels  II  in  Wasserstoff,  während  die  Medien,  welche  die  Wärme  m 
durchstrahlen  hatte,  auf  beiden  Seiten  der  Thermosäule  dieselben  waren. 
Wäre  die  Strahlung,  im  Falle  die  beiden  Kammern  mit  Luft  gefüllt  waren, 
ganz  genau  gleich  gewesen,  so  hätte  man  so  direkt  die  Differenz  der 
Strahlung  in  Kohlensäure  imd  Wasserstoff  beobachtet  und  damit  den 
Clausiusschen  Satz  prüfen  können.  Um  das  zu  erreichen,  wäre  es  erforder- 
e  Flächen  der  Thermosäule  in  genau  gleichen  Abstand 
ihnen  strahlenden  Flächen  der  Würfel  zu  bringen;  anstalt 
dessen  verfuhr  Quintus  leilius  so,  dafs  er  mit  der  erBten  Beobachtung 
eine  zweite  kombinierte,  bei  welcher  er  die  strahlende  Fläche  des  Würfels  II 
mit  Kohlensäure  und  jene  des  Würfels  I  mit  Wasserstoff  umgab,  und 
nun  je  zwei  solcher  Versuche  mehrfach  wiederholte,  indem  er  die  Ther 


•tut  IdUus,  Poggend.  Ami.  Bd.  CXXVII. 


i  Therm*- 
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lole  um  genau  gemessene  Werte  zwischen  den  strahlenden  Würfeln  ver- 
tehob.  Nennen  wir  die  Intensität  der  von  den  Würfeln  ausgehenden 
Wirmestrahlen  im  Abstände  1  von  den  Würfelflächen  (7,  den  Abstand 
der  Thermosftnle  von  der  strahlenden  Fläche  des  Würfels  I  p,  jenen  von 
der  des  Würfels  II  r,  und  n  den  Brechungsexponenten  der  Wärme  bei 
dem  Übergange  ans  Wasserstoff  in  Kohlensäure,  so  ist  die  am  Thermo- 
multiplikator  im  ersten  Falle  beobachtete  Ablenkung 


im  zweiten  Falle 


und  ans  beiden  folgt 


fi4™Cf(f«"""75r)' 

s*  =  c  (i  -  7*7 ' 


S%  n*r*  —  q 


S,  r1  —  nV 

Wird  die  Säule  um  eine  genau  gemessene  Gröfse  y  dem  Würfel  I 
genähert,  und  werden  dann  die  Ablenkungen  Ss  und  SA  beobachtet,  so  ist 

Ä5_  _   n*(r  +  y)*-(Q-  y)J 
8*  (r  +  y)s-n*(9-y)8  * 

Nimmt  man  zu  diesen  beiden  Gleichungen  noch  die  dritte,  wonach 
f  "f"  9  gleich  ist  dem  genau  mefsbaren  Abstand  der  beiden  strahlenden 
Fliehen,  weniger  dem  ebenfalls  scharf  mefsbaren  Abstand  der  beiden 
Fliehen  der  Thermosänle,  so  genügen  die  drei  Gleichungen,  um  aus  ihnen 
die  Werte  r  und  q  und  den  Brechungsexponenten  n  zu  berechnen. 

Ans  den  Versuchen  von  Quintus  Icilius  ergibt  sich,  wenn  man  n  in 
der  angegebenen  Weise  mit  Berücksichtigung  einiger  Korrektionen  wegen 
der  Reflexionen  an  den  verschiedenen  Steinsalzplatten  berechnet,  ein  von 
dem  Dalongschen  Werte  für  den  relativen  Brechungsexponenten  zwischen 
Wasserstoff  und  Kohlensäure  nicht  sehr  verschiedener  Wert,  im  Mittel 
1,000  593  anstatt  1,000  310,  eine  Übereinstimmung,  welche  bei  der 
Schwierigkeit  der  Messungen  hinreichend  ist,  um  als  eine  Bestätigung 
des  Clausiusschen  Satzes  zu  gelten1). 

§.  34. 

Fortpflanzung  der  Wärme  durch  Leitung«  Von  der  im  Bis- 
herigen betrachteten  Fortpflanzung  der  Wanne  durch  Strahlung  unter- 
leheidet  sich  die  zweite  der  im  Anfange  dieses  Kapitels  erwähnten  Arten 
der  Fortpflanzung  der  Wärme,  welche  wir  im  Innern  der  Körper  wahr- 
Mhnen,  wenn  dieselben  durch  Berührung  mit  einem  wärmern  Körper 
•der  auf  irgend  eine  andere  Weise  an  einer  Stelle  eine  höhere  Tempera- 
tur erhalten  haben  als  an  den  übrigen,  die  Fortpflanzung  der  Wärme 
Anreh  Leitung.  Diese  Fortpflanzung  ist  eine  sehr  viel  langsamere,  die 
Wtrme  schreitet  nur  von  Teilchen  zu  Teilchen,  von  einer  Molekülschicht 


1)  Die  Rechnung  von  Quintus  Icilius  ist  nicht  ganz  einwurfsfrei,  da  der- 
selbe annimmt,  daft  die  Strahlung  beider  Würfel  unter  denselben  Umstände 
pmz  gleich  sei,  eine  Annahme,  welche  er  nicht  direkt  geprüft  hat.   Im  weseo 
tchen  wird  indessen  das  Resultat  dadurch  nicht  beeinflufst. 


Fortpflanzung  der  Wärme  durch  Leitung.  $,  St 

zur  nächstfolgenden  fort,  so  lange  an  den  verschiedenen  Stellen  des  Körper« 
eine  verschiedene  Temperatur  vorhanden  ist.  Wird  z.  B.  eine  Metall- 
"irem  einen  Ende  erhitzt,  so  dauert  es  immer  einige  Zeit,  weicht 
hei  verschiedenen  Metallen  und  bei  Stangen  verschiedener  Dicke  merklich 
verschieden  ist,  bis  das  andere  Ende  eine  Temperaturerhöhung  zeigt 
Diese  Tempera  tu  rerböhung  ist  zugleich  bei  Stangen  verschiedener  Art  eine 
sehr  verschiedene;  wenn  eine  Metallstange  von  etwa  0,3  m.  Länge  sq 
ihrem  Ende  glühend  gemacht  wird,  so  kann  das  andere  Ende  bald  nicht 
mehr  ohne  Schaden  angefafst  werden,  ein  ebensolcher  Stab  von  Höh 
oder  von  Glas  kann  indes  an  dem  einen  Ende  noch  so.  stark  erhitzt 
werden,  ohne  dals  sich  das  andere  Ende    merklich  erwärmt. 

Auf  den  ersten  Blick  scheint  demnach  das  Verhalten  der  Warme  bot 
der  Fortpflanzung  durch  Leitung  ein  ganz  anderes  zu  sein  als  bei  der 
Fortpflanzung  durch  Strahlung,  denn  während  die  Wärmestrahlen  stets  mit 
lefsbar  grol'ser  Geschwindigkeit  sich  ausbreiten,  schreitet  die  Wfirm» 
bei  der  Fortpflanzung  durch  Leitung  viel  langsamer  und  in  den 
denen  Fällen  mit  sehr  verschiedener  Geschwindigkeit  fort.  Indes  mit 
Hülfe  der  im  §.  31  aulgestellten  Hypothese  über  die  Absorption  de* 
Wärme  können  wir  uns  eine  Vorstellung  über  die  Fortpflanzung  der  Wärm 
durch  Leitung  bilden,  welche  sie  in  den  innigsten  Zusammenhang  mit  d« 
Strahlung  bringt. 

,  Denken  wir  uns  eine  Reihe  von  Korpern,  welche  wir  der  Einfachheit 
wegen  als  adiatherman  voraussetzen  wollen,  in  gleicher  Entfernung  Wi 
einander  aufgestellt;  dieselben  seien  in  eine  i'iir  Wärme  undurchdringlich» 
Hülle  eingeschlagen.  Nim  werde  der  erste  der  Kiirper  erwärmt.  Er  wW 
gegen  den  zweiten  Körper  Wärme  ausstrahlen;  dieser  wird,  da  er  ad* 
therman  ist,  keine  Wärme  hin  durch  lassen ,  sondern  alle,  welche  er  niehi 
zurück -endet,  absorbieren  und  sich  dann  allmählich  erwärmen;  wenn  sehn 
Temperatur  infolge  dieser  Erwärmung  hoher  geworden  ist  als  diejenige 
des  dritten  Körpers,  so  wird  er  gegen  diesen  Warme  ausstrahlen,  n» 
dieser  dann  ebenfalls  allmählich  sich  erwärmen,  und  so  fort:  der  dritte 
wird  nach  der  Erwärmung  gegen  den  vierten  strahlen  und  der  vierte 
gegen  den  fünften.  Das  wird  so  lange  fort  gehen,  bis  die  ganze  Körper- 
reihe  dieselbe  Temperatur  hat;  da  aber  jeder  Erwärmung  des  folgend« 
Körpers  erst  diejenige  des  voranstellenden  Körpers  durch  Absoqil 
hergeben  mul's ,  so  wird  die  Erwärmung  der  ganzen  Körporreihe  ein« 
mefsbare  und  zwar  eine  nach  der  Natttr  der  Körper  verschiedene  Zeit  ii 
Anspruch  nehmen. 

Ist  die  betrachtete  Kürperreihe  nicht  in  einer  für  die  Wärme  ui 
durchdriii glichen  Hüll«  eingeschlossen,  so  wird  die  Körperreihe  nienuJi 
an  den  verschiedenen  Stellen  dieselbe  Temperatur  erhalten  können.  Wir 
der  erste  z.  B.  konstant  auf  der  Temperatur  I  gehalten,  so  wird  dar 
zweite,  sobald  seine  Temperatur  über  diejenige  der  Umgebung  gestieg* 
ist,  nicht  allein  Wärme  gegen  den  dritten  Körper  ausstrahlen,  sondert 
auch  gegen  die  Umgebung;  das  Maximum  der  Temperatur  wird  er  d»#* 
halb  dann  erreichen,  wenn  die  von  ihm  in  einer  gegebenen  Zeit  abge- 
gebene Wärmemenge  gleich  wird  derjenigen,  welche  er  von  dem  ers» 
'in  derselben  Zeit  erhält.  Seine  Temperatur  wird  daher  um  ein» 
GröTse  i  kleiner   sein   als  diejenige  des  ersten  Körpers;    so  wird 


.  ■  i  i  per  Im  Maximum  eine  niedrigere  Temperatur  erhalten 
B-i  so  mo/s  Oberhaupt  die  Temperatur  der  folgenden  Körper  immer 
.n-lriger  soin.  In  welcher  Weise  die  Temperatur  in  der  Reihe  abnimmt, 
lia  hängt  davon  ab,  mit  weither  Geschwindigkeit  sieh  die  einzelnen  Körper 
".nd  eine  wie  grofse  Wärmemenge  sie  an  ihre  Umgebung  abgeben. 
■ri  wir  uns  wie  bisher  dio  Körper  ans  Atomen  zusammen 
■■■i  die  Verstellung  über  die  Fortpflanzung  der  WHrme  durch 
von  selbst.  Ein  Stab  z.  B.  kann  darnach  aus  einer  An- 
1  paralleler  Atom  schichten  zusammengesetzt  gedacht  werden.  Erwärmt 
Ende,  so  erbalten  die  dort  befindlichen  Alomschichten 
remperatnr  und  strahlen  dadurch  gegen  die  folgenden  Wärme 
Da  nun  ein  Körper  diejenige  Wärme,  welche  er  ausstrahlt,  auch 
■  rbiert,  so  wird  diese  Strahlung  von  den  zunächst  folgenden 
Ul'  absorbiert  weiden,  und  auch  diese  werden  allmählich 
iper&tur  erhöhen,  um  dann  aber  sofort  wieder  gegen  die  weiter 
1  Schichten  Wärme  auszustrahlen.  In  dieser  Weise  wird  durch  ab- 
■  Absorption  und  Ausstrahlung  wie  in  der  vorhin  betrachteten 
Warme  dnreb  den  Stab  sieb  fortpflanzen  mit  einer  Ge- 
li'he  von  der  Zeit  abhängt,  deren  die  einzelnen  Atoni- 
i  zur  Erwärmung  bedürfen,  welche  also  von  der  Natur  des  Stabes 
Ist  der  Stab  rings  von  einer  ttlr  die  Wärme  ganz  andurch- 
i  Hülle  umgeben,  so  wird  schließlich  die  Temperatur  des  Stabes 
BtsHen  dieselbe  sein  und  damit  wird  ein  stationärer  Zustand 
Wenn  aber  der  Stab  an  seinem  andern  Ende  oder  in  seiner 
4ttBdehnnng  mit  einer  kältern  oder  für  Wärme  nicht  undurch- 
Hulle  umgeben  ist,  so  wird  gerade  wie  in  der  erwähnten 
ihe  die  Temperatur  niemals  an  allen  Stellen  dieselbe  sein  können, 
sie  wird  mit  der  Entfernung  der  Punkte  von  dem  warmen  Ende 
tion&re  Znstand  wird  eingetreten  sein,  wenn  jede  Atom- 
i  die  folgende  und  an  die  Umgebung  so  viel  Wärme  abgibt,  ;ils 
Iben  Zeit  von  der  vorhergehenden  erhält.  (n  welcher  Weise 
!  mperatur  verteilt  sein  wird,  das  hängt  ab  von  der  Schnellig- 
.  mit  welcher  die  einzelnen  Atomschkhten  sich  erwärmen,  und  von 
r  WJirineraenge,  welche  sie  an  die  Umgebung  abgeben,  also  von  der 
■  des   Körpers. 

r  Wärmeleitung  hat  die  Aufgabe,  allgemein  die 

nem  irgend  wie  beschaffenen  Körper  zu  irgend 

,   die    Teuiperaturverttilung   zu    einer  be- 

Diese    Aufgabe    ist    eine    wesentlich    matbe- 

sie    ist    gelost,    wenn    wir    die    Wärmemenge    berechnen 

welche  nach   irgend  einer  Richtung  durch   einen  Querschnitt  von 

■   GrGfse   in   dem    Körper   sieb    fortpflanzt ,    welche  in   demselben 

i  wird  und  welche   von  demselben  wieder   abgegeben  wird.     Die 

Aufgabe ,    gewisse    Konstanten ,    welche    hei    dieser 

werden    müssen,    die    sogenannte    innere    und    äuTsere 

Iritungäfähigkeit   der   K'irper   zu   bestimmen. 

-uMin'i  bat  die  Auigabe,  wenn  auch  nicht,  in   ihrer  Allgemeinheit, 
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so  doch  für  viele  Fälle  nach  der  soeben  entwickelten  Vorstellung  üb« 
die  Wärmeleitung  mathematisch  gelöst.  Er  geht  von  der  Voraussetnnj 
aus,  dafs  die  Wärmestrahlung  einer  Atomschicht  gegen  die  benachbarte: 
proportional  sei  der  Temperatardifferenz  der  beiden  Schichten,  fontf; 
proportional  der  Dauer  der   Strahlung  und  schliefslioh  proportional  enacj 

Funktion  des  Abstandes  der  beiden  Schichten  von  einander.  Indem  Poinai 

i 

diese  Bedingungen  mathematisch  ausdrückt,  gelangt  er  zu  gewissen  GW*i 
chungen,  deren  Behandlung  zu  Ausdrücken  fuhrt,  in  welchen  die  Tempe* 
raturverteilung  im  Innern  der  Körper  gegeben  ist,  wenn  man  den  Zt- 
stand  des  Körpers  zu  bestimmter  Zeit  und  die  oben  erwähnten  Konstanten 
der  innera  und  der  äufsern  Wärmeleitung  kennt.  Es  würde  die  uns  h» 
gestellten  Grenzen  überschreiten,  wenn  wir  auf  diese  Rechnungen  eingehst 
wollten,  wir  müssen  daher  in  dieser  Beziehung  auf  die  Arbeiten  von  Porno» 
verweisen. 

Zur  Untersuchung  der  Wärmeleitung  ist  es  indessen  nicht  notwendig 
sich  an  die  entwickelte  Vorstellung  zu  halten,  eine  einfachere  Betrachtungfr 
weise  führt  ebenfalls  zum  Ziel.  Die  Leitung  der  Wärme  verhält  sieh 
nämlich  gerade  so  wie  das  Fliefsen  einer  Flüssigkeit  oder  eines  Gases  im 
einem  Orte  grösserer  Spannung  zu  einem  andern  kleinerer  Spannung;  cht 
Leitung  der  Wärme  in  einem  Stabe  läfst  sich  z.  B.  dem  Fliefsen  eines 
Gases  durch  eine  Röhre  vergleichen,  in  welche  an  dem  einen  Ende  hinein- 
geblasen  wird.  Dem  höhern  Drucke  an  der  einen  Seite  entspricht  die 
höhere  Temperatur  des  Stabes  an  dem  einen  Ende.  Nach  dieser  An- 
schauungsweise hat  Fourier1)  die  Aufgabe  zu  lösen  versucht,  wobei  « 
nur  die  eine  Annahme  macht,  dafs  die  Wärmemenge  w,  welche  ein  Element 
eines  Körpers  an  die  nebenliegenden  abgibt,  proportional  sei  der  'Temp* 
raturdifferenz  der  Elemente.  Diese  Annahme  läfst  sich  nach  den  Gesetui 
der  Erkaltung  rechtfertigen,  da  hiernach  nur  ein  Fliefsen  der  Wärme  voi 
Molekül  zu  Molekül  stattfindet,  und  die  Temperaturdifferenz  benachbarte; 
Moleküle  jedenfalls  nur  klein  sein  kann.  Für  kleine  Temperaturdifferenza 
ist  aber  die  Wärmeabgabe  der  Temperaturdifferenz  proportional. 

Auch  nach  dieser  vereinfachten  Betrachtungsweise  sind  wir  hier  nieb 
imstande  das  Problem  der  Wärmeleitung  aufzulösen;  wir  wollen  nur  eine: 
einfachen  schon  vor  Fourier  von  Biot2)  entwickelten  Fall  etwas  nähe 
betrachten,  der  uns  die  Bedeutung  der  vorhin  erwähnten  Konstanten  de 
innera  und  äufsern  Wärmeleitungsfähigkeit  kennen  lehrt,  und  zum  Vei 
ständnis  der  Methoden  fährt ,  welche  man  zur  Bestimmung  derselben  ai 
gewandt  hat. 

Es  sei  ein  Stab  gegeben  von  der  Länge  l  und  dem  Querschnitte  4 
welchen  letztern  wir  als  nur  so  grofs  voraussetzen  wollen,  dafs  sein 
Temperatur  an  allen  Punkten  dieselbe  ist;  derselbe  sei  aufser  an  seine 
beiden  Enden  von  einer  für  die  Wärme  ganz  undurchdringlichen  Hill 
umgeben,  so  dafs  er  keine  Wärme  abgeben  kann.  Dieser  Stab  werde  * 
seinem  einen  Ende  auf  die  Temperatur  t„  erwärmt  und  konstant  tV 
derselben  erhalten.     Die   Wärme  wird  sich  durch   den   Stab   fortpflan** 


1)  Fourier,  Me'moires  de  l'Acadlmie  des  sciences  T.  IV  u.  V.  1812.  Th<k>J 
analytique  de  la  chaleur.   Paris  1822. 

2)  Biot,  Traite*  de  physique.   Tome  IV. 
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und  nach  einiger  Zeit  das  andere  Ende   des  Stabes  über  die  Temperatur 
der  Umgebung  erheben.     Da  dieses  Ende  Wärme  abgeben  kann,  so  wird 
es  schließlich  eine  Temperatur  annehmen,  welche  niedriger  ist  als  t  und 
höher  als  diejenige  der  Umgebung,  sie  sei  te,  während  diejenige  der  Um- 
gebung 0°  sei,  so  dafs  ta  and  te  zugleich  den  Überschufs  der  Temperatur 
des  Stabes  an  den  betreffenden  Stellen  über  diejenige  der  Umgebung  be- 
deuten.   Diese  konstante  Temperatur  wird  dann  eintreten,  wenn  das  Ende 
des  Stabes   so  viel  Wärme  von   den    wärmern   Teilen   des   Stabes  erh'ält, 
als  es  in  derselben  Zeit  an  die  kältere  Umgebung  abgibt.    Wenn  das  der 
Fall  ist,  mufs  auch  in  dem  ganzen  Stabe  ein  stationärer  Wärmezustand 
Torhanden  sein,   da  nur  dann  das  Ende  des  Stabes  eine  konstante  Wärme- 
menge erhalten  kann,   wenn  seine  Temperatur  um   eine  konstante  Gröfse 
niedriger  ist  als  diejenige  der  vorhergehenden  Querschnitte  des  Stabes. 

Damit  dieser  stationäre  Zustand  im  Stabe  eintreten  kann,  ist  not- 
wendig, dafs  durch  jeden  Querschnitt  desselben  in  gleichen  Zeiten  die- 
selbe Wärmemenge  hindurdifliefse;  denn  wäre  das  nicht  der  Fall,  würde 
z.  B.  durch  einen  Querschott  des  Stabes  weniger  Wärme  hindurchfliefsen, 
bo  würde  vor  demselben  eine  Anhäufung  von  Wärme,  also  eine  Erhöhung 
der  Temperatur  eintreten,  und  der  stationäre  Zustand  wäre  gestört.  Sei 
w  die  Wärmemenge,  welche   durch   einen   Querschnitt  M  (Fig.  50)   des 

Fig.  50. 
UM  N  tt 
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Stabes  hindurchfliefst ,  und  w'  diejenige,  welche  in  derselben  Zeit  durch 
^Vgeht,  so  mufs  demnach 

sein.  Ist  xt  die  Temperatur  des  unmittelbar  vor  Jlf,  %it  diejenige  des 
unmittelbar  hinter  M  liegenden  Querschnittes,  so  ist  nach  der  vorher  ge- 
machten Annahme 

w  =  m(x,-  tJ, 

worin  m  eine  Konstante  bedeutet.  Sind  #,  und  # ,  die  Temperaturen  der 
ebenso  zu  N  liegenden  Querschnitte,  so  ist  auch 

und  daraus  folgt: 

oder  die  Temperaturdifferenz  zweier  aufeinanderfolgender  nebeneinander- 
liegender Querschnitte  ist  durch  die  ganze  Länge  des  Stabes  dieselbe. 
Das  Gleiche  mufs  dann  auch  für  alle  greichweit  von  einander  entfernten 
Querschnitte  gelten,  so  dafs  die  Temperatur  in  unserem  Stabe  nach  einer 
irithmetischen  Beihe  abnimmt,  wenn  die  Abstände  vom  Anfangspunkte  nach 
»iner  ebensolchen  Beihe  wachsen. 

Die  Temperatur  #  irgend  eines  um  x  von  dem  Anfangspunkte  ent- 
ernten  Querschnittes  ist  daher 

#  =  ta  —  ax , 
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worin    (i   diö    Temperaturdiflorenz    zweier 
ander  entfernter  Querschnitte  ist,  oder 


die    Längeneinheit   vun  | 


Wir  wollen  diesen  Quotienten  das  Temperaturgefälle  nennen. 

Bezeichnen  wir  jene  Wärmemenge,  welche  in  der  Zeiteinheit  dtiirli 
die*  Flächeneinheit  des  Stabes  hindurch  (liefst,  wenn  zwei  in  der  Entfeniuugs- 
einheit  von  einander  befindliche  Querschnitte  eine  Teniperaturdiffererrz  von 
1°C.  haben,  mit  i,  bo  ist  die  in  der  Zeiteinheit  durch  jeden  Qnembttl 
des  Stabes  hindurch  (Heftende  Wärmemenge 


Diege    soeben    definierte    konstante    GröTse   t    nennt   man    die    it 
WSrmelaittUlgsffiQigkeit  der  Substanz  des  Stabes. 

Das  Gesetz  der  Temperatur  Verteilung  in  dem  Stabe  nmfs  ein  ander« 
werden,  wenn  der  Stab  nicht  von  einer  für  die  Wärme  undurchdringlichen 
Hülle,  wenn  er  also  z.  B.  von  der  Luft  umgeben  ist.  Wir  gelangen  zu  " 
Gesetze  in  diesem  Falle,  wenn  wir  auch  hier  den  Satz  anwenden,  dafs  der 
stationäre  Znstand  des  Stabes  dann  eingetreten  sein  miils,  wenn  jed« 
Element  des  Stabes  von  dem  vorhergehenden  so  viel  Wärme  erhalt,  als  M 
an  das  folgende  kältere  und  an  die  umgebende  Lnft  abgibt.  Bezeichnen 
wir,  um  die  Wurme  mengen  zu  erhalten,  die  Temperatur  eines  Querschnitte« 
des  Stabes,  der  um  die  Gröfse  x  von  dem  erwärmten  Punkte  entfernt  ist. 
mit  /,  so  wird  in  einer  Entfernung  x  +  dx  die  Temperatur  sein  ( — it 
Nehmen  wir  an,  Jx  und  somit  auch  dt  sei  sehr_k!ein,  eigentlich  unend- 
lich klein,  so  wird  man  ohne  merklichen  Fehler  annehmen  dürfen,  dab 
in  diesem  Stückchen  des  Stabes  die  Temperatur  proportional  dem  Ab- 
stände von  der  Wärmequelle  abnimmt;  die  Temperaturditferenz  zweier  um 
die  Abstandseinheit  von  einander  entfernter  Querschnitt«  würde  dann  sein, 
wenn  die  Temperatur  in  dieser  Länge  nach  demselben  Gesetze  abnahmst 
dt 
dx  ' 

und  deshalb  wird  die  durch  den  Querschnitt  des  Stabes,  der  um  1  vun 
der  Wärmequelle  entfernt  ist,  in  der  Zeiteinheit  hindurchgehende  Wärme- 
menge sein 

.    dt 
11  ~  **  ~dx  ■ 

worin    k    dieselbe    Bedeutung    hat   wie    vorhin,    also    die    innen-    W:,n,:, 
■-■     ■■  ■      ■ 
Dm  die  Wärmemenge    zu    erhalten,    welche   durch    den   um 

Querschnitt  des  Stabes  hindurchgeht,  müssen  wir  beachten,  dal* 

■  ■  rntui  des  um  dx  weiter  entfernten  Querschnittes  des  Stabes  um 

niedriger    ist    als    die    des    Querschnittes    x  -f-  dx.     Denn   be- 

vii    RH    einen  Augenblick    die  Temperatur  dieses  letztern  Quer- 

sn    muls  die    Temperatur   um  dt'    abnehmen,    wenn   wir 

uials    um    dx    von    der    Wärmequelle    entfernen.      Nun   ist  aber 
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f—t — dt,  somit  dt' =  d(t  —  dt).  Bezeichnen  wir  den  Unterschied 
zwischen  diesen  Temperaturdifferenzen  dt  —  d(t  —  dt)  als  die  zweite 
Differenz  mit  d**,  so  ist  d(t  —  dt)  =  dt  —  dPt.  Für  die  Wärmemenge 
ff',  welche  durch  den  Querschnitt  x  -f-  dx  in  der  Zeiteinheit  hindurch- 
geht, erhalten  wir  daher  dem  Vorigen  ganz  analog 

.    dt  -  dH 
W=(*k         dx~' 

Die  Wärmemenge  w  erhält  das  zwischen  den  beiden  Querschnitten 
i  und  x  -j-  dx  enthaltene  Element  des  Stabes,  die  Wärmemenge  w'  gibt 
es  durch  die  innere  Leitung  an  die  folgenden  kältern  Schichten  ab.    Die 

Wärmemenge 

.      [dt           dt  —  dH  \         .       dH 
w  _  w  =  kg     _ dx—  j  =  Jcq  -^- 

m 

erhält  es  also  mehr,  wie  es  infolge  der  innern  Leitung  wieder  abgibt. 
Da  aber  bei  dem  stationären  Temperaturzustande  jedes  Element  des  Stabes 
viel  Wärme  abgeben  mufs,  als  es  erhält,  so  mufs  diese  Wärme - 
von  dem  Elemente  des  Stabes  nach  aufsen  oder  durch  äufsere 
Leitung  abgegeben  werden.  Bezeichnen  wir  demnach  mit  h  die  Wärme- 
menge, welche  die  Flächeneinheit  in  der  Zeiteinheit  nach  aufsen  abgibt, 
wenn  die  Temperaturdifferenz  der  Oberfläche  und  der  Umgebung  gleich 
1'  ist,  es  ist  dieses  die  äufsere  Wärmeleitungsfähigkeit,  bezeichnen  wir 
ferner  den  Umfang  des  Stabes  mit  p,  so  wird  die  von  dem  zwischen  x 
und  x  -\-  dx  liegenden  Stabelemente  in  der  Zeiteinheit,  immer  unter 
Voraussetzung,  die  Umgebung  habe  die  Temperatur  0°,  nach  aufsen  ab- 
gegebene Wärmemenge 

htpdx, 

da  dann  pdx  die  Oberfläche  des  Stabelementes  ist. 
Nach  dem  Vorigen  mufs  daher 


d*t 
kQ  —j —  =  htpdx, 


oder 


dx 
dH  hp 


t. 


•  dx*  kq 

Diese  Beziehung  zwischen  der  Temperatur  /  irgend  eines  Quer- 
schnittes des  Stabes  und  dem  Unterschiede  ct*t  zwischen  den  Temperatur- 
differenzen je  zweier  auf  einander  folgender  um  dx  von  einander  entfernter 
Querschnitte  liefert  uns  die  Anwendung  des  Satzes,  dafs  jedes  Element 
des  Stabes,  wenn  der  stationäre  Zustand  eingetreten  ist,  ebenso  viel 
Wärme  abgeben  mufs,  als  es  empfängt. 

Aus  dieser  Beziehung  folgt  aber  auch,  das  übersieht  man  leicht, 
ein  ganz  bestimmtes  Gesetz  für  die  Abnahme  der  Temperatur  selbst  längs 
leg  Stabes. 

Die  Integralrechnung  läfst  uns  dieses  Gesetz  finden,  sie  zeigt,  dafs 
renn  A  und  B  zwei  zu  bestimmende  Konstanten  bedeuten  und  e  die 
frundzahl  der  natürlichen  Logarithmen  ist,  zwischen  der  Temperatur  t 
Ines  Querschnittes  und  seiner  Entfernung  x  von  der  erwärmten  Stelle 
ie  Gleichung  besteht: 
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t<-*A-e     r  *9  +  Be        r  *«  . 

Kennt  man  demnach  die  Eonstanten  A  und  B,  sowie  Ä,  p,  k 
</,  so  kann  man  für  jede  Entfernung  x  von  der  erwärmten  Stelle 
Stabes  die  Temperatur  des  dort  befindlichen  Querschnittes  berechnen 

Für  einen  bestimmten  Fall  ist  es  leicht,  die  Eonstanten  A  ue 
zu  bestimmen,  nämlich  für  den  Fall,  dafs  der  Stab  eine  unendliche  Li 
oder  eine  solche  Länge  l  hat,  dafs  das  Ende  des  Stabes  keine  hl 
Temperatur  als  die  Umgebung,  nach  unserer  Voraussetzung  also  die  r 
peratur  0  hat. 

Da  die  Gleichung  uns  nämlich  die  Temperatur  jedes  Querschr 
des  Stabes  geben  mufs,  so  mufs  sie  uns  auch  diejenige  der  auf  die  r 
peratur  ta  erwärmten  Stelle  des  Stabes  liefern;  für  diese  ist  aber  x  = 
demnach  mufs 

ta  =  A  •  e°  +  B  •  e-°  =  A  +  B. 

Setzen  wir  aber  x  «*  oo ,  so  mufs  t  =  0  sein,  deshalb  haben 
weiter 

0  =  A  •  e*  +  B  •  c-*  =  A  •  c00  +  4" 

c 

und  dieser  Gleichung  kann  nur  dann  genügt  werden,  wenn 

4  =  0. 
Daraus  folgt 

B  =  ta 

und  unsere  Gleichung  zwischen  t  und  x  wird 

t  =  tac        r    *''  . 

Die  Temperaturen  der  Querschnitte  in  den  Entfernungen 

x  =  l-,  2Z;  3Z;  ±1 

sind  daher 

_,l/>/  -sil/-^  -"V-£  -*<]/J 

Es  folgt  somit,  dafs  in  einem  solchen  Stabe  die  Temperaturen  i 
einer  geometrischen  Reihe  abnehmen  müssen,  wenn  die  Abstände  von 
Wärmequelle  in  einer  arithmetischen  Reihe  wachsen. 

Diese  Folgerung  der  Theorie  der  Wärmeleitung  hat  Biot1)  di 
mehrere  Versuche  experimentell  bestätigt.  Er  nahm  lange,  sehr  dt 
Metallstangen  AB  (Fig.  51),  welche  an  dem  Ende  A  umgebogen  w; 
und  deren  umgebogenes  Ende  in  einen  Napf  mit  Quecksilber  tau< 
welches  durch  eine  untergesetzte  Lampe  erwärmt  wurde.  Die  Strah 
der  Lampe  gegen  die  Stangen  wurde  dadurch  verhindert,  dafs  die  Staj 
unmittelbar  vor  der  Wärmequelle  durch  einen  Schirm  5  hindurchgef 
waren.  In  die  Stangen  waren  in  nahezu  gleichen  Abständen  kleine  LS 
gebohrt,  so  grofs,  dafs  sie  die  Gefäfse  kleiner  empfindlicher  Thermon 
aufnehmen  konnten,  welche  die  Temperaturen  der  betreffenden  Quersch 

1)  Biot,  Trait6  de  phyaique  T.  IV. 


i  Quecksilber  im  Gefäfse  so  lange  auf  einer  konstanten  Temperatur  er- 

iäintliche  in  dem  Stab  befindliche  Thermometer  stationär  ge- 

a  waren,  die  Stange  also  ihren  stationären  Temperaturen  stand  erreicht 

Die   Stangen  waren  so  lang,  dafs  das  Ende  derselben  keine  Tem- 

rerböbung  zeigte. 

Die  Temperatur  der  Luft  war  bei  dem  sofort  nither  zu  betrachtenden 

▼ersacbe  von  Biot  gleich   16,25".     Die    obigen  Gleichungen  beziehen  sich 

Ibher  bei  diesem   Versuche,  wie  bei  allen,  bei  denen  die  Temperatur  der 

gebuDg  nicht  gleich  Null  ist,  nicht  anf  die  Temperaturen  der  Stange 

,  sondern  anf  den  Überschuß  der  Temperatur  der  Stange  Über  die- 

■  der  umgehenden  Luft.     Folgende  Tabelle  enthalt  die  Beobachtnngs- 

an    einer   eisernen    Stange,    deren    Länge    circa    2  m,  war.     Die 

inung  der  Thermometer  I,  2,  3  .  .  .  ist  von  der  erwärmten  Stelle 


Abstand 

Tempera  tum  uterschied 

zwischen  Luft  und  Stange 

zwischen 

fllhmBometers 

T" 

bewohn« 

1)  eo  buch  tun  g  und 
Rechnung 

" 

0,00'iDerim. 

86,25°  C.       85,60"  C. 

+  0,65"  C, 

t 

i',115      „ 

29,37°.,     1    29,37",, 

0,00"  ., 

. 

9,118     ■ 

17,50°, 

17,7h",. 

—  0,20"  „ 

3 

1,009     .. 

11,25". 

11.25".. 

0,00"  ., 

1 

7,20° , 

I      6,94° ,. 

+  0,26"  „ 

.i 

6,920     .. 

4,70°  , 

i       M°"n 

+  o.*ou  „ 

e 

7.7T7     .. 

2,20" 

IM*  .. 

+  0.56"  ,, 

7 

1,26" 

<,,,, 

+  0,61",, 

UfiW     „ 

0,00° , 

0,00°  „ 

0,00°  „        \ 
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Die  Vergleichung  zwischen  Theorie  und  Erfahrung  wurde  so  durch- 
geführt,   dafs    zunächst  aus  zwei  Beobachtungen  die   unbekannte  1/-^ 

und  die  Konstante  ta  berechnet  wurde.     Die  so  gefundene  Temperatur  /»  ; 
ist  neben  0   als   die  berechnete   Temperatur  der  Wärmequelle   angeführt. 
Mit  diesem  ta  und  dem  gefundenen  Werte  des  Exponenten  sind  die  übrigen 
als  berechnet   angegebenen  Werte  erhalten  worden.     Bezeichnen  wir  den  ■ 
Ausdruck  unter  dem  Wurzelzeichen  mit  a*  und  setzen 

i 

e  —  10  m  ;       m  =  2,302  585 , 
so  erhalten  wir  aus  den  beiden  Beobachtungen  2  und  4  die  Gleichungen 

—  —  •  2,115  — —  •  4,0u9 

29,37  =  T- 10    m  ;        11,25  =  T-  10    m 

und  daraus  in  briggischen  Logarithmen 


log  29,37  -  log  11,25    _ 

4.0W~-27lT6 0,2200767 


a 

m  ~~ 
und 

log  ta  =  log  29,37  +  0,220  0767  •  2,115  =  log  85,60. 


I 

A 
1 

j 

Wie  die  hiermit  berechnete  Tabelle  zeigt,  stimmen  die  aus  der  Theorie  -] 
berechneten  Werte  sehr  gut  mit  den  direkt  beobachteten  überein.  j 

Ist  die  Stange*  nicht  so  lang,  dafs  das  eine  Ende  derselben  nach  j 
Eintritt  des  stationären  Zustandes  eine  höhere  als  die  Temperatur  der  ,' 
Umgebung  hat,  so  mufs  man  zur  Berechnung  der  Temperaturen  den  all-  j 
gemeinen  Ausdruck  anwenden.  Die  Konstanten  A  und  B  lassen  sich  \ 
nur  aus  den  Versuchen  bestimmen;  man  kann  indes  auch  ohne  sie  zu  \ 
kennen  das  Gesetz  ableiten,  nach  welchem  die  Temperaturen  in  dem 
Stabe  abnehmen  müssen. 

In  Abständen  x  gleich  r  +  l ,  r  +  2 1 ,   r  +  3  Z  .  .  .    sind  dann  die 
Temperaturen 

t  =  A  -  era^la    +  B  •  e-ra-la 

t2  =  A-  ,;r«+3'"  +  B  -  <r-ra-3la  , 
und  deshalb 

t  -f-  t2  =  A  •  er«  (eu  +  e3/a)  +  B  .  (Tra  {<rla  +  c~3'a)  ;, 

=  { A  •  cra  •  t2,fl  -f  -B  •  c— ra  ■  (T2la }    { c*a  +  c~"*a  } 
und  daraus 

*  +  '*_  =  ,y«  +  <,-<«  =  cf. 


Es  mufs  demnach  die  Temperatur,  wenn  die  Abstände  von  irgend 
einer  Stelle  des  Stabes  in  arithmetischer  Reihe  zunehmen,  von  da  ab  in 
einer  solchen  Beihe  abnehmen,  dafs,  wenn  man  die  Summe  der  Tempe- 
raturen zweier  Querschnitte  durch  die  Temperatur  des  in  der  Mitte  zwi- 
schen diesen  liegenden  Querschnittes  dividiert,  der  Quotient  durch  die 
ganze  Länge  des  Stabes  konstant  ist. 
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Es  bedarf  wohl  kaum  der  Erwähnung,  dafs  der  vorhin  betrachtete 
Fall  einer  unendlich  langen  Stange  unter  dieses  allgemeine  Gesetz  fällt, 
da  die  geometrische  Reihe  eine  solche  ist,  bei  welcher  der  Quotient  aus 
der  Summe  je  zweier  abwechselnder  Glieder  und  dem  dazwischen  liegen- 
den eine  konstante  Gröfse  ist. 

Die  sofort  zu  erwähnenden  Versuche  von  Despretz,  sowie  von  Wiede- 
rum und  Franz  haben  gezeigt,  dafs  in  der  That  bei  gut  leitenden  Metall- 
itangen  die  Abnahme  der  Temperatur  durch  dieses  Gesetz  dargestellt  wird. 
Auch  rar  den  nicht  stationären  Zustand  der  Temperatur  in  einem 
Stabe  kann  man  leicht  eine  der  p.  281  für  den  stationären  Zustand  er- 
haltenen analoge  Gleichung  ableiten,  welche  die  Temperaturänderung  irgend 
«ner  Stelle  des  Stabes  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Zeit  darstellt.  Wie 
wir  p.  281  zeigten,  ist  bei  dem  stationären  Zustande  der  Überschufs  der 
in  der  Zeiteinheit  in  ein  Stück  des  Stabes  von  der  Länge  dx  eintretenden 
über  die  im  Stabe  aus  demselben  Stück  ausfliefsende  Wärme  gegeben  durch 

d*t 

Ist  der  stationäre  Zustand  noch  nicht  erreicht,  so  können  wir  doch 
in  einem  unendlich  kleinen  Zeitteilchen  dz  den  augenblicklichen  Zustand 
als  konstant  ansehen,  und  erhalten  für  die  in  diesem  Zeitteilchen  in  das 
Stück  des  Stabes  mehr  einfliefsende  als  im  Innern  des  Stabes  weiter- 
fiefsende   Wärme  den  Ausdruck 

wo  t    die     Temperatur   des   betrachteten    Querschnittes    zur    Zeit    z   bc- 
?  deutet.      Das  Stück  dx  strahlt  nun  aber  gleichzeitig  Wärme  nach  aufsen, 
vnd  die  in  dem  Zeitteilchen  dz  nach  aufsen  abgegebene  Wärmemenge  ist 

th})dx  •  dz, 
so  dafs  die  in  diesem  Zeitteilchen  dx  sich  anhäufende  Wärme  ist 


(kt.*L-kpd*.t)d*. 


Infolge  dieser  Wärmeanhäufung  wird  die  Temperatur  des  betrach- 
teten Stückes  um  einen  solchen  Wert  dt  steigen,  dafs  das  Produkt  aus 
der  speciflschen  Wärme  und  dem  Gewichte  des  Stückes  dx  des  Stabes 
multipliziert  mit  dt,  wodurch  wir  nach  §.17  die  zur  Erwärmung  dieses 
Stabstückes  um  dt  erforderliche  Wärmemenge  erhalten,  gleich  ist  jener 
in  dem  Stücke  aufgehäuften  Wärmemenge.  Setzen  wir  die  specitische 
Wärme  des  Stabes  gleich  c,  seine  Dichtigkeit  gleich  <3,  so  erhalten  wir 
deshalb 

cqdxddt  =  \kq>  -r ;    —  hpdxtjdz 

und  daraus 

dt    =     k         dH   _    hp 

dz  de        dx*  Scq 

Diese  Gleichung  ist  der  allgemeinste  Ausdruck  für  die  Wärmeleitung 
m  einem  Stabe,  sie  schliefst  deshalb  auch  den  vorher  im  Speciellen  betrach- 
teten Fall  des  stationären  Temperaturzustandes  in  sich.    Man  erkennt  &*& 
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sofort;  denn  ist  die  Temperatur  stationär  geworden,  so  ist  -gj  glei 

da  dann  an  jeder  Stelle  des  Stabes  die  Temperatur  konstant  ist,  so 
der  stationäre  Zustand  dauert.     Damit  wird  aber 

k         d*t  hp 


cd         dx*  qcd 

oder 

dH   _  hp 

dx*  ~  kq   '*' 

wie  wir  p.  281  direkt  ableiteten. 

Wenn  der  stationäre  Zustand  im  Stabe  nicht  besteht,  so  ander 
die  Temperatur  an  jeder  Stelle  des  Stabes  mit  der  Zeit,  wie  das 
obige  Gleichung  zeigt.  Das  Gesetz  dieser  Änderung  hängt  aber  w< 
lieh  ab  von  der  Art,  wie  die  Erwärmung  stattfindet;  die  allgei 
Gleichung  allein  fuhrt  deshalb  auch  nicht  zu  einer  bestimmten  AbhS 
keit  der  Temperatur  von  z  und  #;  um  eine  solche  zu  erhalten,  mu 
Art  der  Erwärmung  des  Stabes  noch  genauer  bestimmt  werden, 
werden  im  nächsten  Paragraphen  einige  Fälle  besprechen,  bei  denen 
nähern  Bestimmungen  gemacht  sind,  wenn  wir  auch  wegen  der  Schw 
keit  der  mathematischen  Behandlung  dieselben  nicht  eingehender  i 
suchen  können. 

§•  35. 

Leitungsvermögen  fester  Körper.  Aus  dem  im  vorigen  Paragn 
näher  betrachteten  Falle  ergibt  sich,  dafs  zur  Lösung  der  die  W 
leitung  betreffenden  Aufgaben  die  beiden  Eonstanten  k  und  A,  die  i 
und  die  äufsere  Wärmeleitungsfähigkeit  der  verschiedenen  Substanze 
kannt  sein  müssen.  Die  letztere  Konstante  bedeutet,  wie  wir  sahen, 
Wärmemenge,  welche  durch  die  Einheit  der  Oberfläche  eines  Körp« 
der  Zeiteinheit  in  das  angrenzende  Mittel  übergeht,  wenn  die  Tempe: 
differenz  des  Körpers  und  seiner  Umgebung  gleich  1°C.  ist. 

Was  zunächst  diese  letztere  angeht,  so  folgt  aus  der  Definitioi 
selben,  dafs  sie  sich  aus  der  Erkaltungsgeschwindigkeit  des  betreff 
Körpers  bestimmen  läfst.  Die  Erkaltungsgeschwino^gkeit  gibt  an,  ui 
viel  Grade  die  Temperatur  eines  Körpers  in  der  Zeiteinheit  sinken  v 
wenn  die  Abkühlung  einfach  der  Zeit  proportional  wäre.  Die  in  der 
einheit  von  einem  Körper  bei  konstanter  Temperatur  abgegebene  W 
menge  ist  daher  gleich  dem  Produkte  aus  dem  Gewichte  des  Körp< 
seiner  speeifischen  Wärme  c  und  der  Geschwindigkeit  v  der  Erkaltung 
daher  t  die  Temperatur  des  Körpers,  %  diejenige  des  angrenzenden  3 
und  S  die  Größse  der  Oberfläche  des  Körpers,  so  ist 

Wie  wir  sahen  können  wir,  so  lange  t  —  &  nicht  gröfser  als  50 
ist,  setzen 

und  somit 
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Man  würde  also,  um  z.  B.  die  äufsere  Wärmeleitungsfähigkeit  irgend 
einer  Substanz  in  der  Luft,  oder  in  einer  Flüssigkeit  zu  bestimmen,  ein 
mit  der  Substanz  bedecktes  Thermometer  in  der  Luft  oder  in  der  Flüssig- 
keit erkalten  lassen  müssen. 

Die  äufsere  Wärmeleitungsfähigkeit  h  ist  den  früher  mitgeteilten 
Gesetzen  der  Ausstrahlung  und  Erkaltung  gemäfs  auch  für  solche  Tem- 
peratur düferenzen,  für  welche  das  einfache  Gesetz  gilt,  keine  konstante 
Gröfse,  sondern  ändert  sich  mit  der  Natur  des  Mittels,  in  welchem  der 
Körper  sich  befindet.  Sie  ist  deshalb  nicht  eine  bestimmte  ein  für  allemal 
bei  einem  gegebenen  Körper  konstante  Gröfse,  sondern  hängt  jedesmal 
von  den  Umständen  des  Versuches  ab. 

Die  innere  Leitungsfähigkeit  k  der  verschiedenen  Substanzen  hat  man 
vielfach  und  nach  verschiedenen  Methoden  zu  bestimmen  gesucht.  Die 
eiste  Methode,  welche  Fourier1)  und  Peclet2)  benutzten,  besteht  darin, 
dais  man  die  Wärmemenge  beobachtet,  welche  durch  eine  Metallplatte 
Ton  bestimmter  Dicke  in  gegebener  Zeit  hindurchgeht,  deren  Seitenflächen 
mf  einer  bestimmten  Temperatur  erhalten  werden.  Ist  die  Platte  so  an- 
gebracht, dafs  sie  keine  Wärme  verliert,  dafs  durch  die  eine  Fläche  die 
Wlrme  in  dieselbe  eintritt  und  sämtliche  Wärme  durch  die  andere  Fläche 
wieder  austritt,  so  mufs  für  diese  das  in  dem  vorigen  Paragraphen  unter 
der  Voraussetzung,  dafs  der  Stab  in  einer  für  Wärme  undurchdringlichen 
Hülle  sich  befindet,  entwickelte  Gesetz  der  Temperaturverteilung  gelten. 
Ist  demnach  ta  die  Temperatur  der  einen,  te  diejenige  der  andern  Grenz- 
falle, ist  ferner  q  der  Querschnitt,  d  die  Dicke  der  Platte  und  w  die 
in  der  Zeit  z  hindurchgegangene  Wärmemenge,  so  ist 

•  a  e 

w  =  kq  •  ^ *  *• 

Sind  daher  w,  tai  te  und  z   durch   die    Beobachtung    bestimmt,    so 

sich  k  berechnen. 

Wir  wollen  hier  nur  die  Methode  von  Peclet  etwas  genauer  betrach- 
ten und  an  ihr  die  Schwierigkeiten  derselben  zeigen. 

Der  von  Peclet  benutzte  Apparat  ist  Fig.  52  abgebildet.  Ein  Cy linder 
Ton  Weifsblech  AB  CD  ist  von  einem  zweiten  weitern  Cy  linder  AB' CD' 
so  umgeben,  dafs  zwischen  beiden  ein  Zwischenraum  von  circa  1  Decim. 
Meibt.  Unten  ist  der  Zwischenraum  beider  Cylinder  durch  einen  Korkring, 
iß  welchen  der  innere  Cylinder  wasserdicht  eingesetzt  ist,  geschlossen. 
Dieser  Korkring  bildet  den  auch  nach  unten  offenen  Hals  des  innern 
/flinders.  In  den  Korkring  ist  mit  Stiften  und  Kitt  die  Metallplatte  EF 
ingesetzt,  welche  den  innern  Cylinder  nach  unten  wasserdicht  verschliefst. 
'er  Zwischenraum  zwischen  den  beiden  Cylindern  wird  locker  mit  ge- 
Kmmter  Wolle  angefüllt,  um  zu  verhindern,  dafs  dem  innern  Cylinder 
iders  als  durch  die  Metallplatte  Wärme  zugeführt  oder  genommen  wer- 
m  kann.     Der  innere   Cylinder  wird  mit  Wasser  von  der  Temperatur  t 


1)  Fourier,  Ann.   de   chim.   et   de  phys.     T.   XXXVII.    Poggend.   Ann. 

.  xin. 

2)  Pedet,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  III.  Ser.  T.  II.   Poggend.  Ann  Bd.  LV. 


gefüllt,  und  nun  der  ganze  Apparat  in  ein  .^rofses  Gefill's  I'Q  \ 
dale  diti  rite  lisch  rauben  M' M.'  auf  den  Unterlagen    A" 
l'l.it.te  -/.'/''  in  Sa«  Wasser  des  untern  Gefttlses  taucht,  welches  < 
I  >i  i-=i  1 1  j  r  )„    hat. 

In   dein   lii'i'iLiM'    .1  lii'h    vrar    ein    lflilirapparat  angebrauht,    < 
einem  kupfernen  Bohre  bestand,  an  welchen  eine  Anzahl  geneigt 
befestigt  waren. 
des    Bohne 
dag  Thermotnet 
obachl  ■  ■■■- 

tnr    3<  i    Was  n  ■■ 
wurde  dm 
oben    an 
befindliche 
Bad  gerf : 
einen  Trieb  des 
Rohres  eingriff. 
Achse     >i 
tragen.  H 
Gefaiae  eine  Stang 

selben 

Kubier   fori    nn>i   I 
einem  Ral 
Haartucb.  welche  i 
Platte  JBFschldft 
die  Wasser  seh  i 
_  die       Platte 
immerfort 


data, 

jrW.     I 

KOhn 


rebicit, 

■-5 

'I&tte  « 
.das» 

k   diese 


Zu  demselben  Zwecke  befand  sieh  an  der  untern  Seite  der  Platt 
BS,   dessen   Flügel    von  Tressen  waren,   und  welches  durch  < 
Kerbel  x  bewegte  Zahnrad    F  V  gedreht  wurde.     Der  Zweck  i 
richtung  wird  sofort  klar  werden. 

ZnnEtchst  untersuchte  Peclet,  ob  die  theoretische  Voraussetzung 
Methode  richtig  sei,  niimlich  ob  in  der  That  die  Wärmemenge,  weh 
Platte   durchsetzte ,    der  Temperaturdifferenz   der    untern 
der  Platte  proportional  sei.     Ist  das  der  Fall,  so  müssen  die  Tempi 
differenzen  zwischen  dem  Wasser  des  obem  und  des  untern  Gefäts« 
selben    Gesetze   folgen,    wie    die    Teroperaturdiflerenzeu    eines    orkal 
Körpers  und  seiner  Umgebung,  so  lange  das  einfache  Gesetz  der  Erk 
richtig  ist.     Denn    zwischen    den    beiden  Wasser  massen,  welche  dui 
Platte  getrennt  sind,  tritt  ebenso  eine  Ausgleichung  der    Tempi-rati 
wie   zwischen    dem   erkaltenden    Korper   und   seiner    Umgebung,    i 
Unterschiede  nur,  dafs  hier  der  wärmere  Kö'rper  seine 
und  diejenige  des  kaltem  allmählich  steigt.     Bezeichnen  wir  tfa 
Erwärmungsgesch windigkeit  iler  obem   Wassermenge,    dieselbe  i 
deutung  genommen,  wie  früher   §.  30  die  Urkaltungsgeschwindi 
<i  .  &,  die  Temperaturdifferenz   beider  Wa.is«rmengen  zu  Anfang  i 
menes  mit  *„,  diejenige  nach  der  Zeit    r  mit   i>.  M  t 
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a  .  * 


&  =  #0  e  -  a  •  *  =  #0  •  10        m 


«in,  worin  wieder  m  der  Modulus  der  briggischen  Logarithmen  ist*     Daraus 
erhält  man 

a  =  ■*?■  (log  #0  -  log  d). 


Das  Gesetz  zeigte  sich  strenge  richtig,  denn  wurde  bei  ein  und  der- 
selben Versuchsreihe  aus  irgend  einer  zur  Zeit  z  beobachteten  Temperatur 
fr  die  Gröfse  a  berechnet,  so  ergab  sich  immer  derselbe  Wert.  Ist  P  die 
(Passermenge  de»  obern  Gefäfses,  oder  genauer  der  Wasserwert  des  Ge- 
ITses  AB  CD  mit  Wasser  und  Rührer,  so  ist  das  Produkt  P  .  a  die  Wärme- 
MBge,  welche  durch  die  Platte  EF  in  der  Zeiteinheit  hindurchgegangen 
rire,  wenn  die  Temperaturdifferenz  der  untern  und  obern  Seite  während 
lieser  Zeit  konstant  1°  C.  gewesen  wäre.  Es  bedarf  das  wohl  keiner 
reitern  Erläuterung,   da   es   sich    nach  dem  Frühern  unmittelbar  aus  der 

fcdeutung  der  Gröfse  a  ergibt,  die   wir   damals  den  Umständen  der  Ver- 

S  E 
»che  gemäfs  gleich  —p —  fanden. 

Daraus  folgt  weiter,  dafs 

a 

Bei  Platten  verschiedener  Dicke  mufste  daher  die  aus  diesen  Versuchen 
kIi  ergebende  Gröfse  a  der  Dicke  der  Platten  umgekehrt  proportional 
kül  Als  P&clet  an  seinem  Apparate  noch  nicht  die  Vorrichtungen  ange- 
facht hatte,  welche  immerfort  an  den  Platten  herstreiften  und  so  die 
Wasserschicht,  welche  die  Platten  durch  Adhäsion  bedeckten,  immerfort 
aaeuerten,  fand  sich,  dafs  die  Konstante  a  fast  vollständig  von  der  Dicke 
tor  Platten  unabhängig  war.  Peclet  vermutete  den  Grund  dieses  Unter- 
Khiedes  von  Theorie  und  Erfahrung  darin,  dafs  sich  die  Platte  an  ihrer 
ntern  und  obern  Seite  infolge  der  Adhäsion  mit  einer  stagnierenden  Wasser- 
Kbieht  bedeckt  hätte,  von  denen  die  untere  keineswegs  die  Temperatur  des 
Hassers  im  untern  GefaTse,  sondern  eine  niedrigere  und  die  obere  keines- 
wegs die  von  dem  Thermometer  des  obern  Gefäfses  angegebene  Tem- 
peratur hatte,  sondern  eine  höhere.  Die  Wärme  hatte  daher  in  der  That 
rieht  nur  die  Metallplatte,  sondern  aufser  dieser  auch  die  beiden  sie  ein- 
fcbliefsenden  Wasserschichten  zu  durchdringen.  Da  aber  das  Wasser  sehr 
fiel  schlechter  leitet  als  irgend  ein  Metall,  so  wird  der  Einflufs  der  Metall- 
ihtte  fast  verschwinden  müssen 

Nach  Einbringen  der  Rührapparate  zeigte  sich  in  der  That  a  sehr 
W  gröfser  und  zugleich  der  Dicke  d  der  Mctallplatte  umgekehrt  propor- 
ttuü.  So  fand  sich,  als  in  dem  obern  Geftifse  Wasser  von  gewöhnlicher 
amperatur  circa  15°,  und  in  dem  untern  solches  von  24°  war,  dafs  bei 
Bleiplatten,  deren  eine  20  mm.,  die  andere  15  mm.  dick  war,  die  Zeiten 
aefaer  Temperaturerhöhung  des  obern  Wassers  500"  und  380"  waren; 
ie  man  sieht  verhalten  sich  diese  Zeiten  wie  1  zu  0,75,  die  Werte  von 
verhalten  sich  demnach,  wie  es  die  Theorie  verlangt,  wie  0,75  zu  1. 
Der  Wert  von  a,  den  Peclet  bei  d9m  Versuche  mit  der  20mm.  dicken 
»platte  erhielt,  war 

a  =  0,000  294. 
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Den  Wasserwert  P  des  obern  Gefafses  gibt  er  zu  3,2870  Kilog 
Querschnitt  der  Platto  FE  zu  0,005026  Quadratmeter;  daraus  ert 
für  die  Wärmemenge,  welche  eine  Bleiplatte  von  der  Dicke  1mm 
der  Oberfläche  1  Quadratmeter  in  einer  Sekunde  durchdringt,  wei 
Temperaturdifferenz  der  beiden  Flächen  der  Platte  konstant  1°  C.  b€ 

fr  _      d  Pa      —    20  ■  3,2870  •  0,000294    

Ä—  q  ~  0,005026  ~  <V*4  > 

eine  Zahl,  welche  uns  die  innere  Wärmeleitungsfähigkeit  des  Bleies  i 
gewählten  Einheiten  liefert. 

Es  scheint  indes  auch  so  Peclet   noch  nicht  gelungen  zu  seit 
Einflufs  dieser  Wasserschichten  ganz  zu  heben;  denn  nach  neuern 
zu  besprechenden  Versuchen  ergibt  sich  für   die   Wärmeleitungsfal 
des  Bleies  ein  erheblich  gröfserer  Wert. 

Die  übrigen  Methoden  zur  Bestimmung  von  k  sind  Anwendung« 
in  dem  vorigen  Paragraphen  abgeleiteten  Sätze  über  die  Temperat 
teilung  in  einer  Stange,  deren  Querschnitt  so  klein  ist,  dafs  alle  F 
derselben  gleiche  Temperatur  haben.  Ingenhoufs,  Despretz,  Wied 
und  Franz,  sowie  Forbes  und  zu  einigen  Versuchen  Lorenz  benutzte 
stationären  Temperaturzustand,  Ängström,  Neumann,  Kirchhoff  und  1 
mann,  F.  Weber  und  zu  einigen  Versuchen  Lorenz  beobachteten  den 
der  Temperatur  in  auf  bestimmter  Weise  erwärmten  Stäben.  Die  e 
drei  Untersuchungen  beschränkten  sich  darauf,  die  LeitungsfUhigkeit* 
schiedener  Substanzen  zu  vergleichen,  die  letztern  suchten  dieselbe] 
Peclet,  nach  absolutem  Mafse  zu  bestimmen. 

Bestimmt  man  dio  Temperaturen  /,  t',  t"  dreier  äquidistanter  P 
deren  Abstand  gleich  l  ist,  so  ist,  wie  wir  sahen,  beim  stationären  Zu 


t' 


worin 


—vx- 


Setzen  wir 


i " 


so  wird 


und  daraus 


2a  l  at 

e       ~j-  1  =  2r  -  e    , 


a  l 


al 


e      =  r  +  VV  —  1  =  10  "'   ' 
folglich  in  briggischen  Logarithmen 


und  weiter 

hpl*  l 


k  = 


2     m*  log»  { r  +  yr*^l } 
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an  seinem  Ende  mit  einer  Messingplatte  s.s  verschlossen;  in  der 
:  derselben  befand  sich  eine  Hülse  t,  in  welche  das  eine  Ende  der 
)  eingesetzt  wurde.     Das  andere  Ende  der  Stange  befand  sieh  in  dem 


in  das  in  den  Tubulus 
Eine  Schraube  i  ver- 


lege scannten  Stangen  zu 
m.  langer  Cvdinder  w 


Iches  sieh  bei  ijij  erweiterte  und  lutidir] 
Glocke  eingekittete  Rohr  ff  eingesetzt  wa: 
andere  Ende  des  Rohres  h  luftdicht 
e  so   in  der  Achse    der  Glasglocke 
len,  war  auf  das  Rohr  H  ein  5  cm.  weiter, 
Messingblech    aufgeschoben,    durch    welchen    beständig    Wasserdampf 
!'  r  im  Kolben  u  entwickelt,  wurde.     Um  das  Ende  i  des  Rohres 
sowie  den  Er wäriuungsap parat  seihst  vor  Luftströmungen  zu   schützen, 
wir  aufserdem  auf  den  Cylinder  w  die  mit  Watte  gefüllte  Blechkappe  ;/ 
llge.9etit  und  der  Bleche ylinder  w  ebenfalls  mit  Watte  umwunden. 

Das  Thermoelement  s,  bestehend  aus  oin>'m   diinneu  Eisen  und  Neu- 
Iberdraht,  war  durch  eine   Stahlfeder  an  das  hohle  Messingrohr  qq'  be- 
ses  in  Viertetzolle  geteilte  Rohr  war  mit  der  hölzernen  Hand- 
er Stopfbüchse  r  verschiebbar,      Die  Stopfbüchse  r  befand  sieh 
:■'  eines  luftdicht  in  die  Scheibe  einiresct/.leu   Me^inL.'ndireä  von 
■äuge    und    2,5  cm.  Weite.     Das    Rohr  qq'  hatte   aufserdem   eine 
bruug  an  der  Stange  tt.     Das  Thermuelement  war  an  der  Stahlfeder  z 
zwei    Elfenbcinauf.slit.zen  geradlinig  und  so  ausgespannt,  dafs,  wenn  die 
F«kr  gegt-n    den   Stab    hingedreht  wurde,    nur   die    Lötstelle   der  beiden 
hte   den  zu  untersuchenden   Stab   berührte.     Von  den  Enden  des 
-moioeters  gingen,  wie  es  die  Zeichnung  zeigt,  die  Leitungsdrähte  durch 
Bohl    qq',   traten   bei   a  und  b  hervor  und  wurden    von    da   zu   dem 
Tonometer  fnrtgeleitet.     Damit   die    Drähte    im  Innern    des  Rohres  qq' 
— '  lagen  und  sich  nicht  berührten,  war  dieses  Rohr  mit  einem  Kitte  aus 
-    üaek  and  Wachs  angefüllt. 

Dieser  ganze  Apparat  lag  in  einem  grofsen  Kasten  A  von  Zinkblech, 
v  mit.  Wasser  von  konstanter  Temperatur  gefüllt  war.  Aus  diesem  Kasten 
igte  nur  der  ErwÄrinungsapparat,  die  Stopfbüchse  r  und  ein  Hahn  t 
welcher  den  innern  Raum  der  Glasgle-eke  mit  der  äufsera  Luft  in 
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Verbindung  setzte  und,  mit  einer  Luftpumpe  verbunden,  ermöglicht 
die  Glocke  luftleer  gepumpt  werden  konnte. 

Sämtliche  zu  den  Versuchen  benutzte  Stangen  waren  cylindris 
hatten   einen  Durchmesser   von   5  —  6   Millimeter;    sie    waren  fern 
versilbert  und  nachher  mit  einer  Kratzbürste  poliert,  so  dafs  das 
Leitungs vermögen  stets  dasselbe  war. 

Nachdem  eine  Stange  in  den  Apparat  eingesetzt  und  durch  li 
Heizen  erwärmt  war,  wurde  durch  Umdrehung  des  Rohres  qq'  u 
selbst  das  Thermoelement  in  Abständen  von  52  zu  52  Millimeter 
die  Stange  gedrückt.  In  4—6  Sekunden  hatte  sich  die  Wärme  < 
rührten  Stelle  der  Stange  der  Lötstelle  des  Thermoelements  mi 
und  der  Magnet  des  Galvanometers  eine  konstante  Ablenkung  ei 
Indem  man  vorher  das  Thermoelement  auf  bestimmte  Temperaturen  ei 
und  die  Ablenkungen  am  Galvanometer,  welche  diesen  Tempe: 
entsprachen,  beobachtet  und  in  einer  Tabelle  zusammengestellt 
konnte  man  sofort  die  jeder  Ablenkung  entsprechende  Temperatur  ei 

Zwischen  je  zwei  Anlegungen  des  Thermoelements  liefs  man 
so  viel  Zeit  verstreichen,  bis  das  Thermoelement  wieder  die  Tem 
der  Umgebung  angenommen  hatte. 

Wie  man  sieht  ist  diese  Versuchsmethode  von  den  Vorwurf 
Despretzschen  frei,  da  die  Stangen  so  dünn  waren,  dafs  es  keinem 
unterworfen  sein  konnte,  dafs  die  Temperaturen  an  allen  Punkte) 
Querschnitts  dieselben  seien,  und  da  wegen  der  geringen  Masse  des  T 
elements  durch  das  Anlegen  desselben  keine  Änderung  in  dem  1 
zustand  des  Stabes  eintreten  konnte. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  eine  Anzahl  von  Beobachtung«) 
dieser  Methode;  die  erste  Kolumne  gibt  den  Anlegepunkt  des  Thermoel 
an  die  Stange;  neben  0  stobt  in  den  Kolumnen,  welche  mit  /  übersc 
sind,  der  Temperaturüberschufs  des  der  Wärmequelle  nächsten  Punli 
welchem  das  Thermoelement  angelegt  wurde,  über  die  Temperatur  d« 
gebung.  Die  Zahlen  1,2....  bedeuten  Abstände  von  52mm.,  2  .  52  ir 
von  diesem  Punkte.  Die  Temperaturen  sind  in  einem  aus  den  Ablen 
des  Galvanometers  sich  ergebenden  Mafse  angeführt;  die  Zahlen  sim 
lieh  Mittel  aus  mehreren  fast  identischen  Beobachtungsreihen. 


I 


Abstände 
1 

0 
1 

md 

3 
4 
5 


Silber 
t  2r 


Kupfer 
t        2r 


Gold 


Eisen 


2r 


t 


2r 


Zinn 


I 


2r 


107,7,  93,5!  77,2 

84,2|2,061  70,5 !  2,091  57,5  2,056 
05,82,065  53,9  2,0(57  41,0!2,102 
51,72,05240,9  |2,OG3  25,7  2,115 
40,32,022  30,5:2,046  19,7  2,071 


211 

103  2,568 
54  2,436 
30  2,300 
16  2,100 


29,8  2,040  21,5  ;2,111  12,1  2,125       6     — 


20,5 
13,1 


2,092  14,9|2,060  6,0     —    j  — 

I   »r*  ;  —  "  -  ■ 

i     *    i  i         .  i         . 

2,055  2,073  2,094  2,426 


131,2 
72,2  2,326 
46,2  2,256 
28,0  2,240 
16,5  2/273 
9,5  2,263 
5,0      — 

2,272 


\u 
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Wiedemann  und  Franz  berechneten  aas  den  gefundenen  Werten  von 
lie  relativen  Leitungsföhigkeiten,  indem  sie  jene  des  Silbers  gleich 
setzten.  Folgende  Tabelle  enthält  die  von  ihnen  für  Stangen  von 
1.  Dicke  beobachteten  oder,  wenn  die  benutzten  Stangen  eine  andere 
e  hatten,  für  solche  berechneten  Werte  von  2r,  und  die  daraus  sich 
benden  Werte  der  relativen  Leitungsfähigkeiten  L. 


Metalle 


2r 


Silber  . 
Kupfer 
Gold    . 
Messing 
Zinn 
Eisen   . 
Blei  .  . 
Platin  . 
Neusilber 
Roses  Metall 
Wismuth  .  . 


2,0456 

2,062 

2,086 

2,200 

2,264 

2,393 

2,445 

2,597 

2,772 

3,434 

4,565 


100 

73,6 

53,2 

23,1 

14,5 

11,9 

8,5 

8,4 

6,3 

2,8 

1,8 


In  sehr  sinnreicher  Weise  benutzte  Forbes1)  die  Beobachtung  des 
onären  Temperaturzustandes  zur  Ableitung  des  absoluten  Wertes  der 
rn  Warmeleitungsfähigkeit,  indem  er  mit  dieser  Beobachtung  diejenige 
Erkaltungsgeschwindigkeiten  verband.  Denken  wir  uns  einen  Stab  an 
m  einen  Ende  zur  Temperatur  ta  erhitzt,  so  lang,  dafs  sein  anderes 
die  Temperatur  0°  behält,  vorausgesetzt,  dafs  die  Umgebung  diese 
>eratur  hat.  Die  Temperatur  an  irgend  einer  um  x  vom  Anfangs- 
t  erwärmten  Stelle  ist  dann  gegeben  durch  die  Gleichung 


t  =  ta 


> —  u 


wir  der  Abkürzung  wegen 


•  -v? 


kq 

o.  Aus  der  an  mehreren  Stellen  des  Stabes  beobachteten  Temperatur 
man  in  dieser  Gleichung  sowohl  ta  als  a  berechnen.  Bezeichnen  wir 
emperaturdifferenz  zwischen  einem  um  x  vom  Anfangspunkt  entfernten 
dem  um  x  -f-  dx  entfernten  Querschnitt  mit  —  dt,  so  ist  nach  §.  34 
lurch  den  Querschnitt  x  in  der  Zeiteinheit  fliefsende  Wärmemenge 

dt 
—  kg 


dx 


dt 


i  wir  den  Quotienten  -=—  aus  der  Gleichung  für  t  bestimmen  können. 
lbe  wird,  in  der  schon  mehrfach  benutzten  Methode  abgeleitet, 


I)   Farbe*  i    Fhilos.   Transactions   of  Edinburg   Royal   Society  vol.   XXI II 
XIV. 


Da  die  Temperatur  des  Stabes  unserer  Voraussetzung  nach  stationlr 
ist,  so  strahlt  das  hinter  diesem  Querschnitt  Hegende  Stück  des  Stab« 
iilln  diese  Wärme  im  die  Umgebung  aus.  Würde  man  deshalb  die  Meng» 
IV  ilf-r  Wurme  bestimmen  kennen,  welche  der  Stab  vom  Punkte  x  an  bis 
IU   HBUm    Ende  ausstrahlt,  so  würde  aus  der  Gleichung 

kqaUe-"—  W 
der  Wert  von  k  sieb  direkt  bereibnen  lassen. 

Dieae   Wärmemenge    II"  würden  wir  bestimmen  kennen,  wenn  v 
KrkuluitigNgi-üi'lnvmdigkeiten   an    den    verschiedenen    Punkten    des    I 
ki'iiiK in    würden.      Denn    bezeichnen    wir  die  Erkaltungs  gesch  windigkeit  i 
irgend    einer  Sudle    des    Stabes    mit    v,    so  ist   die   von    einem  Stücke  A 
Stabes,  dessen   I.llnge  di  ist,  in  der  Zeiteinheit  abgegebene  Wärmemeng 

6  q  dx  •  c  ■  v, 

wi'i'in  <)  die  Dichtigkeit  des  Stabes,  somit  &  q  d  x  das  Gewicht  des  Stab- 
lUckea  von  der  Llinge  iij-,  und  c  die  speeifische  Wilrme  des  Staues  b" 
deutet.  Denn  da  an  einer  bestimmten  Stelle  des  Stabes  die  Temperatur 
konstant  ist,  so  ist,  Dir  dieso  auch  die  Erkaltungsgesehwindigksit  t 
staut.  Der  Weil  von  <■  ändert  sich  von  einem  Punkte  des  Stabe 
infam,  da,  wie  wir  wissen,  die  Erkaltungsgesehwindigkeit  i 
pjntni  du  mitten  C&p«rs  abhängig  ist.  Bildet  man  aber  i 
(Kr  jeden  Punkt  des  Stabes  geltenden  Wert  von  v  obigen  Aasdi 
dt«  von  den  verschiedenen  Stücken  dx  abgegeber 

die  Summe  aller  dieser  Werte  von  t  bis  nun  Ende  des  Stabes,  also  b 
pnnmmin,  od« 


/*!  t  C  rdx  - 


W 


'  von   dem  Stab»  ausgestrahlt«  Wärmemenge    11". 

Vm    r   in   seiner    Abhängigkeit   von    x   m  bestimmen,    setzt«   1 
am,    daß    die    RrWltungsg'-schwindi^kni    an    irgend   • 
Stabes,  deren  Temperatur  I  ist.  dieselbe  sei,   wie    wenn  man  den  | 
Sut>  anf  die   Temperatur   (    enrinnt   hüte.     Es   wurde  deshalb  i 
•tuaMMnur   von   r   ein    konerer    Stab  vom  gm 
fpMMn   derselben   Oherftk fcenb« s* halVn Wit   auf  irgend    eine    hübt 
eretfml  «ad  «ater  deMdben  Imstandea  frei  erkalten  g 
ng  der  Trwperatcren  «kielt  man  die  Tempc 


I  Ä»r  AUtSnn%tetl  v.n  der  Zeit,  and  ans  dieser  weiter  i 
ix  jede  Teanperalar  f.  als«  auch  die 
i  renkte  de«  ran*  Herstellung  des  stationär 


i  e  den  Wert  von 


;  Punkte  des  Stabes  be 
«  Wert  der  Summe 
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wofür  auch,  da  g,  und  wie  Forbes  annimmt,   auch  cd  für  jedes  Glied 
[■  der  Summe  denselben  Wert  hat,  gesetzt  werden  kann 

q  d  c  I  vdx, 

X 

zq  bekommen,  wandte  Forbes  eine  graphische  Methode  an,  indem  er  die 
Werte  von  x  als  Abscissenachse  nahm  und  die  Werte  von  v  als  Ordinaten 
auftrug.  Die  von  diesen  Ordinaten  bedeckte  Fläche,  oder  der  von  der 
Abscissenachse,  der  im  ersten  Punkte  x  errichteten  Ordinate  und  der  von  den 
Endpunkten  der  Ordinaten  bestimmten  Kurve  umgrenzte  Flächenraum  ist 

dum  gleich  Jv dx.    Bezeichnen  wir  die  Gröfse  dieses  direkt  ausgemessenen 

Flichenraumes  mit  F,  so  ist 

kq  •  ata c~" ax  =  qdc  •  F, 
wnrit  in  lauter  bekannten  oder  durch  die  Beobachtung  gegebenen  Gröfsen 

8  cF 


a  t  e 

a 


—  ax 


&  Leitungsfahigkeit  der    untersuchten   Substanz   ihrem   absoluten  Werte 

nach. 

Die  Methode  von  Forbes  gestattet  gleichzeitig  dio  Untersuchung  der 

£  Frage,  ob  die  Leitungsfahigkeit*  von  der  Temperatur  der  Körper  abhängig 

ist  oder  nicht.     Denn  der  Ausdruck 

dt 

1  dx 

gibt  uns  unmittelbar  die  durch  einen  bestimmten  Querschnitt  des  Stabes, 
der  um  x  von  dem  Anfangspunkte  liegt,  in  der  Zeiteinheit  hindurchfliefsende 
Wärme;  da  die  Querschnitte  des  Stabes  eine  verschiedene  Temperatur  haben, 
»  müssen  die  für  die  verschiedenen  Querschnitte  abgeleiteten  Werte  von 
t  verschieden  sein,  wenn  h  mit  der  Temperatur  sich  ändert. 

Forbes  hat  nach  dieser  Methode  nur  die  Wärmeleitungsfähigkeit  des 
Schmiedeeisens  bestimmt;  für  mehrere  Stäbe  last  kohlefreien  Eisens  erhielt 
er  die  in  folgender  kleinen  Tabelle  zusammengestellten  Werte  von  Je.  Die 
denselben  zu  Grunde  liegenden  Einheiten  sind  andere  als  die  P6cletschen,  die 
Zahlen  geben  die  Anzahl  Wärmeeinheiten,  welche  in  der  Zeit  einer  Sekunde 
fcreh  einen  Querschnitt  von  1  Quadratcentimeter  hindurchgeht,  vorausge- 
fetzt, dafs  in  einem  um  1  Centimeter  vom  ersten  entfernten  Querschnitte  des 
Stabes  die  Temperatur  um  1°C.  niedriger  ist.  Als  Wärmeeinheit  ist  dabei 
jene  Wärmemenge  angenommen,  welche  1  Gr.  Wasser  um  1°  C.  erwärmt. 


Temperatur 

* 

Temperatur 

k 

0° 

0,207 

150° 

0,145 

25° 

0,191 

175° 

0,140 

50° 

0,177 

200° 

0,136 

75° 

0,166 

225° 

0,132 

100° 

0,157 

250° 

0,128 

125° 

0,150 

275° 

0,124 
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Es  ergibt  sich  somit  aus  diesen  Zahlen,  dafs  die  Wärmeleitungsf 
keit  mit  steigender  Temperatur  und  zwar  nicht  unbeträchtlich  kleiner 
dafs   aber  die  Abnahme   mit  steigender  Temperatur   selbst  abnimmt 
wenn  sich  dieselbe  allmählich  einer  bestimmten  Grenze  näherte. 

Gegen  die   Genauigkeit   der  Forbesschen   Zahlen,  in  sofern    sie 
Abhängigkeit  der  Leitungsfähigkeit  von  der  Temperatur   darstellen, 
sich  jedoch  ein  Einwurf  erheben;  er  setzt  das  Produkt  c  •  d,  aus  specific 
Wärme  und  Dichtigkeit   des  Eisens   konstant.     Wir  werden   zwar  s] 
sehen,  dafs,  während    ö  mit   steigender   Temperatur  nach    dem   Frti 
kleiner  wird,   c  mit   steigender  Temperatur   gröfser  wird.     Die  Zun* 
von  c  übersteigt  indes  die  Abnahme  von  ö  nicht  unbeträchtlich,  so 
c  •  d   mit    der   Temperatur  wächst;    infolge   dessen   sind  die   Zahlen 
Forbes    für  die   höhern   Temperaturen  zu   klein,    oder   die    Abnahme 
Wärmeleitungsfähigkeit  ist   in  der  That  nicht  so  grofs,   als  sie  nach 
Zahlen  von  Forbes  zu  sein  scheint. 

Die  von  Neumann1)  benutzte  Methode  zur  Bestimmung  der  in 
Wärmeleitungsfähigkeit  geht  von  der  allgemeinen  Gleichung  der  Wa 
leitung  in  einem  Stabe  aus,  welche  wir  am  Ende  des  vorigen  Paragra) 
entwickelten.  Das  eine  Ende  eines  Stabes  von  quadratischem  QuerscL 
dessen  Seite  8  mm.  —  10  mm.  betrug,  oder  eine  Stelle  eines  möglichst  gl« 
mäfsig  gearbeiteten  kreisförmigen  Ringes  wurde  durch  eine  unterges< 
Lampe  erwärmt,  bis  in  dem  Stabe  oder  Ringe  der  stationäre  Tempera 
zustand  eingetreten  war;  dann  wurde  die  Lampe  entfernt  und  der  : 
erkalten  gelassen.  Es  wurden  darauf  nach  Verlauf  einer  gewissen 
an  zwei  Punkten  des  Stabes,  welche  nicht  weit  von  den  Enden  des  St 
entfernt  waren,  oder  an  zwei  in  verschiedenem  Abstände  von  der  erwärr 
Stelle  gelegenen  diametral  entgegengesetzten  Punkten  des  Ringes,  gle 
zeitig  die  Temperaturen  von  8  zu  8  Sekunden  beobachtet.  Man  erk< 
leicht,  dafs  die  Summe  dieser  beiden  Temperaturen  abhängen  mufs 
der  äufsern  Wärmeleitungsfähigkoit  des  Stabes,  sie  wird  um  so  gri 
sein,  je  kleiner  diese,  um  so  kleiner  sein,  je  gröfser  diese  ist;  die  Diffe 
der  beiden  Temperaturen  dagegen  hängt  wesentlich  von  der  innern  W&i 
leitungsfähigkeit  ab,  sie  wird  um  so  kleiner  sein,  je  gröfser  die  in 
Wärmeleitungsfähigkeit  ist.  Wenn  man  die  allgemeine  Gleichung 
Wärmeleitung  unter  den  hier  angegebenen  Bedingungen  auflöst,  so  ft 
man  in  der  That,  dafs  das  Verhältnis  der  auf  einander  folget 
Summen  durch  eine,  jenes  der  auf  einander  folgenden  Differenzen  di 
eine  andere  Konstante  gegeben  werden,  deren  Kombination  sowohl 
innere  als  die  äufsere  Wärmeleitungsfähigkeit  ihrem  absoluten  "W 
nach  zu  bestimmen  gestattet.  Eine  weitere  Andeutung  des  Ganges 
Rechnung  ist  bei  der  nicht  unbedeutenden  Schwierigkeit  derselben 
nicht  möglich2). 

1)  F.  Neumann,  Annales  de  chim.  et  de  phys.  111.  Ser.  T.  LXVI. 

2)  Nach  einer  mir  von  Hattendorff  mitgeteilten  Notiz  ist  die  Methode 
Neumann  streng  richtig  für  Ringe,  deren  Querschnitt  im  Verhältnis  zum  D 
messer  des  Ringes  sehr  klein  ist,  so  dafs  man  die  Temperatur  in  allen  Pui 
eines  und  desselben  Querschnitts  als  gleich  annehmen  kann.  Für  solche  I 
erhält  man  nämlich  folgende  beide,  die  innere  und  äufsere  Wärmeleitungsf 
keit  aus  den  beobachteten  Temperaturen  liefernde  Gleichungen: 
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Die  von  Neumann  für  einige  Metalle  erhaltenen  Zahlen  gibt  folgende 
kleine  Tabelle,  die  Einheit  für  die  Werte  von  k  ist  dieselbe  wie  bei  den 
Zahlen  von  Forbes.  Über  die  Temperatur,  tur  welche  diese  Zahlen  gelten, 
macht  Neumann  keine  Angabe. 

k 

Kupfer  1,108 
Messing  0,302 
Zink  0,307 

Neusilber  0,109 
Eisen         0,163. 

Auch  für  einige  schlechtleitende  Substanzen  hat  Neumann  Versuche 
gemacht,  indem  er  aus  denselben  Kugeln  formte  und  in  der  angegebenen 
Weise  die  Temperaturen  im  Mittelpunkte  und  an  der  Oberfläche  beobachtete. 
Da  für  diese   Substanzen   die  Werte  von    c  nicht   sämtlich    bekannt  sind, 

gibt  Neumann  nur  die  Quotienten        *•     Dieselben  sind 

Steinkohle  0,001  IG     k  =  0,000  30 

Geschmolzener  Schwefel  0,001  26 

Eis  0,01145     k  =  0,005  73 

Sandstein  0,013  57 

Granit  0,010  94. 

o 

Auch  Angström1)  geht  bei  seinen  Versuchen,  wie  Neumann,  von  der 
allgemeinen  Gleichung  der  Wärmeleitung  aus,  indem  er  den  Stab  periodi- 
schen Wärmeänderungen  aussetzt.  Ein  Stab  von  solcher  Länge,  dafs  sein 
eines  Ende  immer  die  Temperatur  der  Umgebung  beibehält,  wird  an 
seinem  andern  Ende  eine  gewisse  Zeit  hindurch  durch  eine  gegebene 
Wärmequelle  erhitzt,  und  darauf  ebenso  lange  durch  Überfliefsenlassen 
Ton  kaltem  Wasser  abgekühlt.  Diese  periodische  Änderung  pflanzt  sich 
in  dem  Stabe  fort,  und  das  Gesetz  der  Fortpflanzung  läfst  sich  aus  jener 
Allgemeinen  Wärmeleitungsgleichung  ableiten.  Beobachtet  man  in  bestimm- 
ten Zeitintervallen,  etwa  von  Minute  zu  Minute,  an  zwei  gegebenen  Stellen 
des  Stabes  die  Temperaturen,  so  läfst  sich  aas  diesen  Beobachtungen  mit 
Hülfe  jenes  Gesetzes  der  Wert  von  k  bestimmen. 


_  A*  Ä  log  (*i  +  P -log  ('±±</L 

q  zx-  z2 

_  /*£  +  i  **. .  k)  —  log(*i— O  -log  ff,-  o_ 

\  q  a         /  zx  —  Zj 

worin  h,  p,  k,  q  dieselbe  Bedeutung  haben  wie  bisher,  a  der  Umfang  der  Ring- 
achge  (entsprechend  der  Länge  des  Stabes)  tx  und  t»  die  zu  den  Zeiten  zx  und 
zt  an  der  einen  Stelle,  tx  und  t/  die  zu  denselben  Zeiten  an  der  andern  Stelle 
des  Ringes  beobachteten  Temperaturen  sind. 

Für  Stäbe  scheint  es  aufser  den  Beobachtungen  an  den  Enden  noch  der 
gleichseitigen  Beobachtung  der  Temperatur  in  der  Mitte  dos  Stabes  zu  bedürfen. 

\)  Angström,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXIV,  CXV1II,  CXX1II.  Man  sehe  über 
Angstöms  versuche  auch  die  Abhandlung  von  W.  Dumas,  Poggend.  Ann.  Bd. 
CXXIX.  p.  272. 
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Angström  hat  in  dieser  Weise   zunächst  das  Leitungsvermögen  für 
Kupfer  und  Eisen  bei  einer  Temperatur  von  50°  bestimmt.    Er  findet  rot  ; 
dieselben  in  den  schon  vorhin  angegebenen  Einheiten 

Kupfer 0,9103 

Eisen 0,1628,  j 

von  denen  die  letztere  gut,  dieo  erstere  weniger  gut  zu  den  Beobachtungen  > 
von  Neumann  pafst.     Auch  Angström    findet,    dafs  die   Wärmeleitungs* 
fähigkeit    mit   steigender   Temperatur  nicht  unbeträchtlich   abnimmt   und 
zwar  findet  er  für  Kupfer 

-L-  =  1,163  (1  -  0,001  519  •  /). 

Setzen  wir  für  Kupfer  nach  den  Versuchen  von  Fizeau 

6  =  8,878  (1  —  0,000050  94  •  t), 

wo  wir  den  mittlem  Ausdehnungskoeffizienten  des  Kupfers  ßl00  einsetzen, 
und  ftlr  c  nach  den  später  zu  erwähnenden  Versuchen  von  Bede 

c  =  0,091  (1  +  0,000  5055  0, 
so  wird 

Je  =  0,9394(1  —  0,001  665  - 1), 

ein  Wert,  welcher  beträchtlich  kleiner  ist  als  der  von  Neumann  gefundene. 
Für  Eisen  findet  Ängström 

-^r-  =  0,2243  (1  —  0,002  874  /). 

Für   die  Dichtigkeit   des   Eisens   erhalten   wir  mit   dem  Fizeauschen 
Ausdehnungskoefficienten 

d  =  7,799  (1  —  0,000  036  84  •  /) 
und  nach  Bede 

c  =  0,1053  (1  +  0,001  348  /), 
so  wird 

Je  =  0,1842  (1  —  0,001  562  /). 

Wollen   wir   den   Angstrümsehen   Wert   mit  denen   von   Forbes   ver- 
gleichen, so  müssen  wir  die  letztern  Werte,  um  die  Zunahme  des  Produkte« 
cd  in  Rechnung  zu  ziehen,  zunächst  mit  (l  -f-  0,001  311  •  /)  multiplizieren.  , 
Für  die  Werte  von  Forbes  erhalten  wir  dann  bis  100° 

k 


Temperatur 

beob. 

ber. 

0° 

0,207 

0,207 

25° 

0,198 

0,199 

50° 

0,189 

0,192 

75° 

0,182 

0,185 

100° 

0,177 

0,177 

Werte,  welche,  wie  die  unter  k  ber.  angeführten  Zahlen  zeigen,  sich  sehr 
annähernd  wiedergeben  lassen  durch  die  Gleichung 

k  =  0,207  (1  —  0,001  44  t). 
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o 

Wie  man  sieht  sind  auch  o  hier  die  von  Angström  gefundenen 
Werte  die  kleinern;  der  nach  Angström o  für  0°  geltende  Wert  würde 
nach  Forbes  für  75°  gelten,  die  von  Angström  gefundene  Abnahme 
von  k  mit  steigender  Temperatur  stimmt  recht  gut  mit  der  von  Forbes 
fftr  die  ersten  100°  erhaltenen  überein. 

o 

Eine   wesentliche   Verbesserung   der   Angströmschen   Methode    erhält 
man,  wie  F.  Neumann  gezeigt  hat,  wenn  man  anstatt  das  eine  Ende  eines 
unbegrenzten  Stabes  periodischen  Erwärmungen  und  Abkühlungen  zu  unter- 
werfen, die  beiden  Enden  eines  begrenzten  Stabes  periodisch  erwärmt  und 
abkühlt,   und  zwar  so,   dafs   wenn   in   der   ersten   Periode  die  Enden  des 
Stabes  die   Temperaturen   t{   und   t2   erhalten,    sie    in    der    folgenden   die 
Temperaturen  t2  und  tx  bekommen,  und  so  fort,  so  dafs  in  allen  ungeraden 
Perioden  das  eine  Ende  des  Stabes  die  Temperatur  /,,  das  andere  t2  und 
in  allen  geraden  Perioden  das  erste  die  Temperatur  /2,  das  andere  t{  er- 
hält   Wenn  man  diese  Erwärmungen  und  Abkühlungen  hinreichend  lange 
fortsetzt,    so   nähert   sich    die    Temperaturverteilung   im    Stabe   zwei  ver- 
schiedenen Grenzzustanden,  von  denen  der  eine  den  geraden,   der  andere 
den  ungeraden  Perioden   entspricht.     Beide    Grenzzustände   sind   von   der 
Temperaturverteilung  im  Stabe  bei   dem  Beginne   der  Versuche  ganz  un- 
abhängig, und  in  beiden  ist  die  Temperatur  der  Stabmitte  immer  dieselbe. 
Beobachtet   man  nun  die  Temperatur  der   Stabmitte  und  aufserdem 
die   Temperaturen   an   zwei   anderen   Punkten   des    Stabes,    so    läfst    sich 
daraas,   in  hier  nicht  näher  auseinander  zu  setzender  Weise,   sowohl  die 
innere   Wärmeleitungsfahigkeit   Ä',    als   auch    die    äufsere    Wärmeleitungs- 
fahigkeit  h  des  Stabes  ihrem  absoluten  Werte  nach  bestimmen. 

Nach  dieser  Methode  hat  H.  Weber1)  die  Wärmeleitung  des  Eisens 
und  des  Neusilbers  bestimmt.  Für  einen  polierten  Eisenstab  erhielt  er 
so  als  Wert  von  k  in  den  oben  gewählten  Einheiten 

fc  =  0,1485 

für  eine  Temperatur  von  39°  C,  das  heifst  durch  einen  Querschnitt  von 
1  Quadratcentimeter  gehen  in  der  Sekunde  0,1485  Wärmeeinheiten,  wenn 
er  selbst  die  Temperatur  39°  C.  hat  und  der  1  Centimeter  von  ihm  ent- 
fernte die  Temperatur  38°  besitzt.  Für  die  äufsere  Wärmeleitungsfähig- 
keit erhielt  er 

h  =  0,000  260 

bei  derselben  Temperatur  39°;  das  heifst,  hat  die  Wandfläche  des  Stabes 
die  Temperatur  39°,  die  umgebende  Luft  die  Temperatur  38°,  so  geht 
in  der  Sekunde  durch  ein  Quadratcentimeter  der  Wandfläche  soviel  Wärme, 
als  erforderlich  ist,  um  0,000  260  Gramm  Wasser  um   1°   zu  erwärmen. 

Als  derselbe  Eisenstab  mit  einer  gleichförmigen  Rufsschicht  überzogen 
wurde,   ergab  sich 

h  =  0,1479         h  =  0,000  328. 

Für  Neusilber  erhielt  Weber 

Ar  =  0,081 1       h  =  0,000  304. 


1)  H.  Weber,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXLVI. 
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Die  Temperatur,  für  welche  die  Wert«  gelten,  ist  31,25,  die  Ober- 
Q|«It«  das  Stabes  war  metallisch. 

Die  von  Weber  für  die  innere  Wärmeleilungsfüliigkeit.  k  dieser 
li.'idin  Metalle  gefundenen  o  Werte  sind  nicht  unbeträchtlich  kleiner  iht 
ilic  Ton  Naumann  und  Angstrüm  gefundenen;  der  Unterschied  ist  so 
grol's,  dafs  man  annehmen  mufs,  er  rühre  von  einer  Verschiedenheit  in  tlor 
BBuhaflauaeit  der  BtBt»  hw. 

Sehr  bemerkenswert,  ist,  der  geringe  Unterschied  in  den  Werten  von 
A,  je  nachdem  die  Oberlläche  des  Eisenstahes  metallisch  oder  berufst  ist, 
wühl-*  nd  man  doch  erwarten  sollte,  dafs  wegen  des  viel  bedeutenderen 
Kmittsionsvermiigons  des  Hufses  h  für  die  berufste  fläche  viel  grtffser  s^in 
würde.  Weber  nimmt,  deshalb  an,  dafs  der  Hufs  die  Wärme  sehr  schlecht 
leite,  und  dafs  ans  diesem  Grunde  die  üufserc  BegrenzungsflSche  des  Stabes 
eine  viel  niedrigere  Temperatur  gehabt  habe  als  das  Innere  des  StnbeS. 
I'ii '!■•■  Annahme  liifst  sich  wohl  kaum  rechtfertigen,  nm  so  weniger,  J» 
I.ohnebach  hei  seinen  demnächst  im  besprechenden  Versuchen  zur  he- 
stiniititiiin  des  Kiuissionsveniiiigens1)  für  bemi'stes  und  nicht  berufst*» 
GUm  denselben  Wert  gefunden  hat,  wodurch  er  711  der  Annahme  kam, 
dafs  für  Temperaturen  unter  100"  das  Glas  als  ein  vollkommen  schwaner 
Körper  ebenso  wie  der  Rufs  anzusehen  sei,  eine  Annahme,  die  allerdings 
auch  ihre  grofse  Schwierigkeit  bietet  und  mit  den  früher  besprochenen 
Versuchen  über  Emission  kaum  zu  vereinigen   ist. 

Wegen  der  Unsicherheit  des  Wertes  des  ankern  Wiirmeleitniigsw 
miigeus  haben  Kirchhoff  und  Hansemann*)  eine  Methode  der  Unters  m-hung 
angewandt,  bei  welcher  das  llufsere  Wärmelei tnnga vermögen  nur  nn' 
goringo  Holle  spielt.  Man  denke  sich  wie  in  dem  zuerst  betrachteten 
Falle,  §.  34,  einen  Stab  von  unbegrenzter  Länge,  auf  seinen  Seitenfläche« 
von  einer  für  Wärme  undurchdringlichen  Hülle,  so  dafs  h  =  0  geseilt 
werden  kann.  Der  Stab  habe  in  seiner  ganzen  Ausdehnung  die  Teou»- 
ratur  /  =  0.  In  einem  bestimmten  Momente  werde  die  uns  7,11  gewandt« 
Grenzfläche  des  Stabes  in  ihrer  ganzen  Ausdehnung  auf  eine  bestimmt* 
Temperatur  /„  gebracht  und  auf  dieser  eine  Zeitlang  gehalten.  Von  Äet 
Gri/n/.lliicho  pflanzt  sich  die  Wärme  in  dem  Falle  nur  parallel  der  Stab- 
auhse  fort,  da  durch  die  Seitenwinde  nicht«  verloren  geht.  Die  Differen- 
tialgleichung der  Wärmebewegiing  im  Stabe  ergibt  sich  aus  der  allgemeinen 
inj  Bsiie  285  abgeleiteten,  indem  A  =  0  gesetzt  wird, 

dt^  *       d't 

dl  Sc     dx*  ' 

■ii    welcher  dann  weiter  die  Uedingungen  kommen,   dafs  zur  Zeil 

t  die  Erwärmung  der  Fläche  beginnt,  überall  die  Temperatur 
t  =  0  ist,  und  dafs  in  der  Vorderfläche  während  der  ganzen  Zeit  :  dl« 
Temperatur  konstant  auf  einen  Wert  ta  gehalten  wird  Der  zeitliche 
Verlauf  der  Temperatur  in  einer  gegebenen  Tiefe  also  für  einen  gegebenen 
B  sowohl  als  die  in  einem  gegebenen  Momente  im  Stabe  vorhandene 

IuBpMr»t«rverteihtng   hängt   von    dem    Quotienten  -r-    ab,    derselbe    und 
damit  k  labt  sich  deshalb  bestimmen. 

■1/1.      foggend,   Ann.   Bd.  LI.     Man  sehe  5.  41. 
.   rchhoff  und   lltmtemanii,   Wiedem.  Ann.  Bd.   IX,  Bd.  XBL 


Wir  gehen  auf  die  immerhin  ziemlich  komplizierten  Rechnungen  zur 

gäbe  nicht  ein1),  uro  bo  weniger,  da  der  gedachte  Fall  sich 

a   ibjicti:  ■■■  laTst      Für   den    von    Kirchhof!    imd  Hansciuann 

chtrangen  noch  erheblich  komplizierter,  da  die 

ung  nicht  ganz  aufser  Acht  gelassen  werden  durfte. 

■  ii    wandten  zu  ihren  Versuchen  Metallwilrfel 
140  mm.    Sei  Leu  lange    an,    welche    so    aufgestellt    waren,    dafs    ihre 
■  riikal  waren.     Dieselben    ruhten  auf  4  dünnen  Holzklötz- 
Bolztisehe    befestigt    waren.      In  gleicher  Ebene  mit 
■  »af  die  Temperatur  /„    zu   bringenden  Vorder  fluche  der   Würfel  stand 
ron    Zinkblech,     in    welchem     eine    jene    Flüche    umgebende 
seh«  Öffnung  sich  befand,  welche  nur  sehr  wenig  gröfser  war  als 
Her  zwischen  dem  Würfel  und  dem  Rande  der  Schirm- 
vorhandene    Zwischenraum    war    mit    Wachskitt    ausgefüllt.     Der 
"wUe  oben  timl  an  seinen  beiden  Seiten  Bänder  und  endigte  unten 
i  flachen  Trichter. 

lerflacbe  des  Würfels  auf  eine  bestimmte  Temperatur  zu 

,  wurde  dieselbe  in  einein  bestimmten  Momente  ganz  gleiehmätfsig 

Zu  dem   Zwecke  stand  der  Würfelflüche,  in  einem 

mdr  von  127  mm.,  gegenüber  eine  Brause,  deren  Endflüche  ein  Quadrat 

l  167  mm.  Seite  bildete,  welche  2(3  Öffnungen  von  etwa  0,5  mm.  Durch- 

r  enthielt     Das  Wasser  wurde  der  Brause  aus  einem  Reservoir  zu- 

,  welches  mit  Wasser  gefüllt  wnrde,  das  etwas  wärmer  oder  etwas 

war    als    die    Anfangs temperatur  des    Würfels.      Zwischen    Würfel 

Brause    war   ein  beweglicher  Schirm    angebracht,    der  zur  Seite  ge- 

i  wurde,  wenn  und  so  lange  der  Würfel  bespritzt  werden  sollte. 

In  jeden   Würfel   waren   drei  vertikale  Kanüle  eingebohrt,  bis  zu  der 

&  »spritzte  Flache  senkrechten   Mittellinie  des  Würfels;  der  Dureh- 

er  derselben  war  1,4  mm.  und  der  sorgfältig  gemessene  Abstand  der- 
tbm  von  der  Vorderflächo  des  Würfels  war  ■/..  B.  bei  einem  Eisenwürfel 
b-  den 

l  zweiten  dritten  Kanal 

44,65  mm.  71,26  mm. 

Zur  Messung  der  Temperatur  war  in  den  ersten  Kanal  und  bei  einigen 
«nueben  Tu  den  zweiten,  bei  andern  in  den  dritten  je  eine  Thermoketto 
agrfUht't.  aus  Kupfer-  und  Neusilberdraht  Die  Drähte  waren  zur  Iso- 
Metallo  des  "Würfels  sorgfältig  umwickelt,  nur  die  auf 
U  Boden  des  Kanals  aufstehenden  Lotstelion  waren  blank  metallisch. 
n  dem  WUrfel  befindliche  Lötstelle  der  Thermosaule  wurde 
irgiiltig  auf  konstanter  Temperatur  gehalten. 

etil    ist    der   angenommene   einfachste    Fall   der  Wörroe- 

_';uiz  realisiert,   da   die   Bewegung   der  Warme  in  dem 

itanwUrfel   einigermafsen    durch    die  Ausstrahlung    dir  Soitenllficben  und 

a  Endfläche  gegen  die  1  ingebang,  welche  die  Temperatur  behalt,  wolche 

»r  ganze-   Würfel    v  -n    hatte,    modifiziert    wird.      Gerade 

5es  k pbziert  die  mathema tische  Behandlung 

1)  Man  --"i"    lUnn.a, n,    l'artiella  DiHurentialglcitliuiigi.'ii,  lieriuiogogelicti  von 

mmrlnrf     BmtiMchweig  hei  Vicweg.  ^■■■■■^kd 
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dieser  Methode  bedeutend,  es  ergab  sich  aber,  dafs  dieser  an  sich  unbe- 
deutende Einflufs  sich  mit  der  nötigen  Genauigkeit  berechnen  lfifst,  wem 
man  auch  nur  rohe  Näherungswerte  für  die  innere  und  fiufsere  Leitung*: 
fahigkeit  der  Metalle  in  Rechnung  zieht.  Zur  Bestimmung  der  aufeenv 
WUrmeleitungsfahigkeit  wurde  deshalb  so  verfahren,  dafs  der  ganze  Würfel  1 
nahezu  gleichmäfsig  über  die  Temperatur  der  Umgebung  erwärmt,  und ! 
dann,  während  der  Würfel  gegen  die  Umgebung  strahlte,  an  der  in  ein« 
der  Kanäle  gesenkten  Thermosäule  der  Gang  der  Temperatur  beobachte! 
wurde. 

Bei  der  mathematischen  Behandlung  des  Problems  wurde  schliefelkk! 
darauf  geachtet,  dafs  die  Wärmeleitungsföhigkeit  abhängig  von  der  Tem-; 
peratur  ist,  und  deshalb  für  jeden  Versuch  bestimmt,   welcher  Tempelfe: 

tur  die  aus  demselben  sich  ergebende  Wärmeleitungsfähigkeit,  respektiff 

k 
der  sich  direkt  ergebende  Quotient  -*      entsprach. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  von  Kirchhoff  und  Hansemann  erhalten« 
Resultate  für  die  Temperatur  von  15°.    Die  mit  6  überschriebene  Kommt: 

gibt  die  specifischen  Gewichte  der  Metalle,   die  mit  c  überschriebene  <ha> 

k 
specifischen   Wärmen,   die   mit   a  überschriebene   die   Quotienten  -j—  unC] 

schliefslich  die  mit  Je  überschriebene  die  Wärmeleitungsfahigkeit  des  ift 
derselben  Horizontalebene  angegebenen  Metalles;  den  Werten  von  er  und 
k  liegen  als  Einheiten  Gramm,  Centimeter  und  Sekunde  zu  Grunde. 


!        Metalle 

6 

c 

1 

1 

a 

k 

ß 

Eisen  1.  Sorte 

7,789    1 

0,1074 

0,1694 

0,1418 

!   —  0,000  34 

i)     *■*■•     » 

7,818 

0,1074 

0,1148 

0,0964 

—  0,000  19 

„    HI.     ,, 

7,821 

0,1074 

0,1637 

0,1375 

—  0,000  27 

Blei 

11,320 

0,0292 

0,2399 

0,0793 

—  0,000  64 

Zinn 

7,306 

0,0513 

0,3860 

0,1440 

—  0,001  05 

Zink 

7,158 

0,0878 

0,4049 

0,2545 

0 

Kupfer 

8,887 

0,0917 

0,5095 

0,4152    | 

-f  0,000  29 

In  der   letzten   Kolumne    der   Tabelle   sind   die   Koefficienten   ß  dar 
Gleichung 

«-«is +  /»(<-  15) 
hingeschrieben,  aus  welcher  sieh  mit  Hülfe  der  Ausdehnungskoeffizient^ 
und  der  Änderungen  der  specifischen  Wärmen  die  Änderung  der  Wänn^ 
leitungsfiihigkeit  berechnen  läfst.  Im  allgemeinen  nimmt  der  Wert  W 
a  ab.  Kirchhoff  und  Hansemann  bemerken  indes,  dafs  diese  Zahlen  nur 
eine  geringe  Sicherheit  haben,  da  die  Temperaturen,  aus  denen  sie  ab- 
geleitet wurden,  nur  wenig  verschieden  waren. 

Fr.  Weber1)  hat  fast  gleichzeitig  mit  Kirchhoff  und  Hansemann 
eine   Anzahl   Metalle   das  L ei tungs vermögen  untersucht,    er   wandte 
wesentlich  das  Neumannsche  Verfahren,  Beobachtung  des  zeitlichen  Ver» 
lauf*   der  Temperaturverteilung  in  einem  Ringe  an,  der  an   einer  SteBe 


1)  Fr.   Weber,  Monateber,  der  Berliner  Akad.  für  1880  p.  467. 
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je  erwärmt  war,  dafs  sich  die  stationäre  Temperaturverteilung  in 
3en  hergestellt  hatte,  und  darauf  abkühlen  gelassen  wurde.  Bei 
itwicklung  der  Gleichungen,  welche  dieser  Anordnung  entsprechen, 
ffeber  indes  auf  die  Veränderlichkeit  des  innern  und  äufsern  Wärme- 
svermögens  mit  der  Temperatur  Bücksicht. 

ör  die  schlecht  leitenden  Metalle  wandte  Weber  eine  andere  Me- 
an;  die  Metalle  wurden  in  die  Form  dicker  kreisförmiger  Platten 
ht.  Dieselben  haben  überall  die  gleiche  Temperatur;  von  einem 
mten  Zeitmomente  an,  der  als  der  Nullpunkt  gilt,  von  dem  aus 
it  gerechnet  wird,  wird  die  Mantelfläche  der  flachen  Cylinder  und 
;hste  Umgebung  der  obern  und  untern  Fläche  auf  eine  um  einige 
niedrigere  Temperatur  gebracht  und  dauernd  auf  dieser  Temperatur 
an.  Aus  dem  zeitlichen  Verlauf,  welchen  die  Temperatur  der  Mitte 
ern  oder  untern  Grenzfläche  {1er  Platte  während  dieser  Abkühlung 
läfst  sich  die  GrÖfse  der  Wärmeleitungsfähigkeit  berechnen,  wenn 
fsere  Wärmeleitungsfähigkeit  auch  nur  annähernd  bekannt  ist.  Zur 
mung  derselben  wird  die  Erkaltungsgeschwindigkeit  der  auf  einige 
über  die  Umgebung  erwärmten  Platte  beobachtet.  Weber  hat  bisher 
e  von  ihm  erhaltenen  Leitungsfähigkeiten  bei  0°  veröffentlicht,  die- 
sind  in  folgender  Tabelle  unter  k  nebst  den  Produkten  6  c  mitgeteilt. 

Metalle  de  k 

Kupfer  0,827  0,8190 

Messing  0,791  0,1500 

Zink  0,662  0,3056 

Silber  0,573  1,0960 

Kadmium  0,475  0,2213 

Zinn  0,380  0,1446 

Blei  0,340  0,0716 

Wismuth  0,293  0,0108. 

orenz1)  hat  die  Wärmeleitungsfähigkeiten  einer  Anzahl  Metalle 
icht,  indem  er  Stäbe  derselben  in  einen  Erwärmungsapparat  ein- 
in  welchem  dieselben  auf  eine  bestimmte  tiefere  Temperatur  oder 
i  Temperatur  100°  gebracht  werden  konnten,  um  so  die  Abhängig- 
r  Wärmeleitungsfähigkeit  von  der  Temperatur  bestimmen  zu  können, 
äbe  wurden  an  dem  einen  Ende  erwärmt  über  die  Temperatur  der 
ung,  und  dann  einmal  die  Temperatur  an  einer  Anzahl  Stellen  der 
während  der  Erwärmung  und  wiederum  nach  Fortnahme  der  Wärme- 
während der  Abkühlung  beobachtet.  In  welcher  Weise  die  Be- 
lügen gefuhrt  wurden,  ergibt  folgende  Skizzierung  der  Methode. 
n  einer  Stelle  in  der  Nähe  des  erwärmten  Endes  der  Stange  sei 
•m  gegebenen  Momente  die  Temperatur  gleich  /0;  von  dieser  Stelle 
mf  der  Stange  n  Teile  je  von  der  Länge  l  aufgetragen,  und  die 
ratnren  an  den   Grenzen   dieser   Teile   seien   tt,  hi  •  •  •  tnt-     Der- 

Teil  des  Stabes,  welcher  zwischen  dem  Schnitte  —l  und  \n  — —Jl 

»mpfangt  von  der  erwärmten  Seite  her   eine  gewisse  Wärmemenge 


Larens,  Wiedem.  Ann.  Bd.  13. 
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und  gibt  eine  andere  in  derselben  Zeit  an  die  weitern  Teile  des  S 
ab,  der  Rest  ist  zum  Teil  zur  Temperaturerhöhung  des  betreffenden  1 
des  Stabes  verwandt,  zum  Teil  von  dem  Stabe  nach  aufsen  ausgesti 
Zwischen  dem  Punkte  o  und  l  können  wir  angenähert  das  Temper 

gefalle  gleich , —  setzen,  somit  wird  die  in  das  betrachtete  Stabs 

während  des  Zeitelementes  de  einwandernde  Wärmemenge  sehr  nahe 

kq  — j de, 

wenn  q  den  Querschnitt  des  Stabes  bedeutet. 

Das  Temperaturgefälle  zwischen  dem  (w  —  l)*1*  und  nten  Schnitt 

ebenso  — - — j ;  demnach  ist  die  aus  dem  zwischen  — l  und  In  — 

liegenden  Stücke  in  derselben  Zeit  de  fortwandernde  Wärme 


7       *(*— o      Ki    , 
kq  —  — -, de. 


Die  Differenz 


±f  (/„  -U-  /<„_„  +  tHl)  dz  -  ±f-  ■  J  •  dz 

ist  teils  zur  Temperaturerhöhung  des  zwischenliegenden  Stabstückes 
wandt,  teils  durch  äufsere  Wärmeleitung  nach  aufsen  abgegeben. 

Das  betrachtete  Stabsttick  hat  die  Länge  (w  —  l)*J;  jedes 
Stücke  l  gebraucht  zur  Temperaturerhöhung  um  einen  Grad  die  Wäi 
menge  cöql,  wenn  c  wie  immer  die  specifische  Wärme,  d  das  specin: 
Gewicht  des  betreffenden  Metalles  bezeichnet.  Die  Zunahme  der  mitt 
Temperatur  jedes  einzelnen  Stückes  von  der  Länge  l  können  wir 
nähernd  gleich  der  Temperaturzunahme  des  mittlem  Querschnittes  j 
Stückes  setzen.  Die  Mitte  des  ersten  Stückes  ist  der  Schnitt  2,  de 
Temperatur  wir  vorhin  mit  U  bezeichnet  haben.  Ist  dti  die  Tempera 
zunähme  dieses  Schnittes  im  Zeitelement  dz,  so  ist  die  zur  Tempera 
erhöhung  dieses  Stabstückes  verbrauchte  Wärme 

cöql  .  dtt. 

Für  die  folgenden  Stabstücke  wird  dieselbe  ebenso 

cöqldtn     •     -     cöqldhi     •     •     •     •     cdqldt(n—i)t. 

Die  gesamte  zur   Temperaturerhöhung   des   betrachteten  Stabstückes 
brauchte  Wärmemenge  ist  somit 

cöql(dtt  -f-  dt<u  +  •  •  •  +  dt(H—i)i)  =  cdqldZ , 
wenn 

2  =  U  +  hl  +  '  •  "  +  f(n—  1)/  » 

denn  die  Summe  der  Änderungen,  welche  die  Temperaturen  der  entzel 
Querschnitte  erfahren,   ist  gleich  der  Änderung,   welche   die    Summe 
in  diesen  Querschnitten  vorhandenen  Temperaturen  erfährt. 

Die   von  jedem    Stücke    in    derselben    Zeit  nach  aufsen  abgegel 
Wärmemenge  können  wir  setzen 

hpltdz. 
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for  jedes    Stück   der  betreffende  Wert  von  t  einzusetzen  ist,   so  dafs 
gesamte   nach  auüsen  abgegebene  Wärmemenge 

hpldzQi  +  Ui  + h  '(»-1)0  =  hplZdz. 

Da  die  beiden  zuletzt  bestimmten  Wärmemengen  dem  Überschufs  der 
gewanderten  über  die  fortgewanderte  Wärme  gleich  ist,  so  folgt 

-f    Adz  =  cdqldZ  +  hplZdz 

^    ^  =  Cöql  -g-  +  hplZ. 

Um  aus  dieser  Gleichung  k  unabhängig  von  h  zu  berechnen,  wird 
tgendermafsen  verfahren.  Man  beobachtet  zu  den  Zeiten  #,,  je?2,  zs  .  ., 
thrend  der  Stab  erwärmt  wird,  die  Summen  2  und  A.  Man  unterbricht 
ie  Erwärmung.  Der  Stab^  kühlt  sich  dann  im  ganzen  ab,  so  dafs  die 
iomme  2,  welche  in  der  ersten  Periode  des  Versuches  zunahm,  jetzt 
rieder  kleiner  wird  und  nach  und  nach  wieder  alle  die  Werte  annimmt, 
wiche  auch  in  der  ersten  Periode  beobachtet  wurden.  Gleichzeitig  gleichen 
ich  die  Temperaturen  im  Stabe  aus,  und  die  Differenz  wird  kleiner.  Ist 
Ä  die  Differenz  in  demselben  Momente,  in  welchem  die  Summe  2 
der  in  der  ersten  Periode  beobachteten  Werte  angenommen  hat,  und 

Pwir  die  Änderung  der  Summe  während  des   Zeitelementes  dz  in 
.  Momente  dE' ,  so  haben  wir  eine  zweite  Gleichung 

1     Wenn  auch  das   äufsere  Wärmeleitungsvermögen  sich  mit  der  Tem- 
andert,    die    Ausstrahlung   wird   jetzt,    wo    die   Temperatur    des 
lenden  Stückes  in  Summa  dieselbe  ist,  wie  in  der  ersten  Periode  als 
8omme  £  denselben  Wert  hatte,  auch  die  gleiche  sein.     Ziehen  wir 
b  die  beiden  zuletzt  erhaltenen  Gleichungen  von  einander  ab,  so  wird 

iK,-,)  _..„(«_«:) 

dZ        dZ' 


Je     2     dz  dz 

~cd    ~  J  —  J' 

Die  Differentialquotienten  --, —  bedeuten   die  Änderung  der  Summe 

thrend  der  Zeiteinheit,  wenn  sie  in  jedem  Zeitelemente  dz  sich  um  die- 
tibe  Gröfse  d2  ändern  würde.  Drückt  man  die  beobachteten  Summen 
Hpirisch  als  eine  Funktion  der  Zeit  aus,  so  kann  man  die  Differential - 
Dotienten  berechnen.  Sehr  angenähert  kann  man  dieselben  auch  in 
jgender  Weise  erhalten.  Wird  zu  einer  Zeit  zi  die  Summe  2X,  zu  einer 
■t  *s  die  Summe  2%1  so  "dafs  die  Zeit  z,  zu  welcher  die  Summe  den 
,  obige  Gleichungen  eingehenden  Wert  2  hat,  zwischen  zx  und  zt  liegt, 
id  £t  und  2%  so  gewählt  sind,  dafs 

2  —  1&+2,), 

20* 


1\ 


le    Thormo Säule    mit 
i    in   das    Loch  0,    die 
eingeführt.     Da  so  t 
die    paren     den    Offnn 
)    Thermostrom    die    DÜTera 


Lorenz  entwickelte  seine  Gleichungen  selbstverständlich  genauer  ua 
der  bifferaitialgteii-liiuig  der  Wimnebewegung  flir  diesen  Fall,  und  b»- 
achtete  ebenfalls  in  denselben  die  Abhängigkeit  des  WärrneleittragSTK1 
mügens  von  der  Temperatur;  wir  verweisen  deswegen  auf  die  Abhandlung 
selbst. 

Zur    Ausführung    der  Versuche    wurden    die    Metalle    in    cylindrisch» 
Stangen   von    30  em.   Lunge    und    1,5  cm.    Durchmesser    geformt.     In  du  | 
Stangen  waren    feine    Locher    gebohrt,    das    erste    1  cm.    von    dem 
wärmenden   Ende    und    die    folgenden   in    je    2  cm.    Abstand.     So 
9    Löcher    gebohrt,    die    mit    0,  1,  2  ■  ■  ■  8    bezeichnet    werden    : 
Neben    den    Löchern    1    und    7    waren   noch    je    ein    Loch    gebohrt  t 
recht  zu  denen  der  andern  Reihe,  die  beiden   Löcher  seien   mit  l' 
bezeichnet. 

Die  Temperaturen  wurden  mit  Therniosliulcn  beobachtet  ffie  Ten 
peruturdiä'erenz  A  ist 

A  =  („  —  I,  +  tH  —  lT 

Zur  Bestimmung  derselben  wurde  eil 
stellen  genommen,  die  erste  Lötstelle  wurdf 
in  1,  die  dritte  in  8  und  die  vierte  in  7 
paren  Lötstellen  don  Öffnungen  0  und  8 
1  und  7  entsprachen,  gibt  der  beobachtet i 
'o  +  (b  —  'i  —  '7   an- 

Die  Summe  £  ist  die  Summe  der  Temperaturen  der  Querscl 
1  bis  7.  Zu  ihrer  Bestimmung  wurde  eine  Thermokette  von  14 
stellen  aus  Kupfer-  und  Neusilberdraht  angewandt.  Die  erste  LB1 
wurde  in  die  Öffnung  1'  eingeführt,  die  zweite  befand  sich 
sondern  genau  auf  die  Temperatur  der  Umgehung  des  Stabes  gebracht«* 
Räume,  die  dritte  in  der  liffnung  2,  die  vierte  in  dem  eben  erwähnt* 
Räume  u.  s.  f.,  so  dal's  die  unparen  Lötstellen  sämtlich  im  Stabe,  Ä* 
paren  in  dem  erwähnten  Kaume  sich  befanden.  Es  folgt  somit,  da  dt* 
Temperaturen  t,  •  •  •  von  der  Temperatur  der  Umgebung  des  Stabes  an* 
zu  rechnen  sind,  dal's  die  in  dieser  Thermokette  beobachteten  ThermO- 
ströme  der  Summe  der  Temperaturen  ',  —  i-t    entsprachen. 

Der  zeitliehe  Verlauf  der  beobachteten  ThermoatrSme  gab  somit 
jenigen  von  £  und  . '.    so    dal's    die    zusammengehörigen  in 
eingehenden  Werte  von  £  und  A  erbalten  werden  konnten. 

Wie   schon   erwähnt   wurden    die  Versuche    durchgeführt ,    wenn 
Stab  vor  Beginn  der  Erwärmung  seine*  Endes  die  Zimmertemperatur, 
andresmal,    wenn    er   die  Temperatur    des    siedenden  Wassers  hatte. 
aus  diesen  Beobachtungen  für  Ou  und  100"  berechneten  Leitungsl 
Ä0  und  klno,   sowie    die  Quotienten  ~—   zeigt    folgende    Tabelle. 
die    von   Lorenz   erhaltenen  Werte    sind   unter   K  und   11  die   von 
f  und  Hansemann,    unter  W  die  von  Weber  erhaltenen  Werte  von 
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[etaüe 

K 

i 

*100 

0,7226 

0,996 

K  und  H 
0,4108 

W 

ier 

0,7198 

0,8190 

nesium 

0,3760 

0,3760 

1,000 

— 

— 

nimnm 

0,3435 

0,3619 

0,9489 

— 

— 

dng  (rot) 

0,2460 

0,2827 

0,8704 

— 

— 

tnium 

0,2200 

0,2045 

1,076 

0,2213 

dng  (gelb) 

0,2041 

0,2540 

0,8035 

0,150 

Q 

0,1665 

0,1627 

1,023 

0,1469  l) 

^~~ 

0,1528 

0,1423 

1,074 

0,1603 

0,1446 

0,0836 

0,0764 

1,094 

0,0889 

0,0716 

rilber 

0,0700 

0,0887 

0,7893 

— 

mon 

0,0442 

0,0396 

1,116 

— 

muth 

0,0177 

0,0164 

1,071 

— 

0,0108 

» 

— 

— 

— 

0,2545 

0,3056 

Lorenz  hat  bei  seinen  Stäben  die  Leitungsfähigkeit  auch  nach  der 
wie  von  Forbes  untersucht,  und  recht  gut  mit  den  in  vorstehender 
le  gegebenen  übereinstimmende  Werte  erhalten. 
Die  Zahlen  der  Experimentatoren,  die  in  voriger  Tabelle  zusammen- 
lt  sind,  stimmen  wenig  mit  einander  überein,  so  dafs  man  in  der 
vermuten  mufs,  dafs  geringe  physikalische  Verschiedenheiten  der 
le  die  Wärmeleitungsfähigkeit  sehr  beeinträchtigen.  Wir  kommen 
ierten  Bande  bei  Besprechung  der  elektrischen  Leitungsfähigkeiten 
aals  auf  diese  Frage  zurück,  und  werden  dort  sehen,  dafs  bei  Ver- 
tung  der  beiden  Leitungsfähigkeiten  Lorenz,  sowie  Kirchhoff  und 
»mann  zu  wesentlich  denselben  von  denjenigen  Webers  abweichenden 
taten  gelangen. 

Die  Änderung  der  Wärmeleitungsfähigkeit  mit  der  Temperatur  ist 
len  recht  beträchtlich,  eine  allgemeine  Beziehung  zwischen  beiden 
m  ist  indes  nicht  vorhanden,  da  die  Leitungsfähigkeit  bei  einigen 
er  Temperatur  zunimmt,  bei  den  meisten  jedoch  abnimmt. 


§.  36. 

lieitungsf&higkeit  der  Krystalle  und  Hölzer.  Bei  den  bisher 
hteten  homogenen  und  isotropen  Körpern  ist  die  Wärmeleitungs- 
eit  nach  allen  Richtungen  dieselbe;  wird  eine  Platte  von  ihrem 
punkte  aus  erwärmt,  so  liegen  die  isothermen  Punkte,  das  heilst 
welche  gleichzeitig  eine  und  dieselbe  Temperaturerhöhung  zeigen, 
ner  Kreislinie;  wird  ein  Körper  von  einem  Punkte  im  Innern  aus 
nt,  so  liegen  die  isothermen  Punkte  auf  einer  Kugel.  Anders  ver- 
3  sich  jedoch  nach  den  Versuchen  von  Senarmont  mit  den  Krystallen. 
esen  ist  im  allgemeinen  die  Wärmeleitungsfähigkeit  nach  verschie- 
Bichtungen  verschieden. 


)  Bei  K  und  H  Eisen  Nr.  1. 
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Um  die  Wänneleitungsfahigkeit  der  Ery  stalle  zu  untersuchen,  sei 
Senarmont1)  aus  den  verschiedenen  Kry stallen  dünne  meist  kreii 
Platten  von  überall  genau  gleicher  Dicke.  Die  Schnitte  wurden  bei  ve 
schiedenen  Individuen  desselben  Krystalls  den  verschiedenen  Hauptrichl 
parallel  geführt,  also  der  Hauptachse  und  den  Nebenachsen,  oder  bei 
Krystallen  ohne  Hauptachse  den  verschiedenen  krystallographischen  AehMiJ 
parallel.  Dio  Platten  wurden  in  ihrer  Mitte  durchbohrt,  und  durch  dir 
Durchbohrung  ein  schwach  konisches  Silberrohr  geführt,  so  dafs  die  Platte/ 
auf  demselben  fest  aufsafs.  Das  Silberrohr  war  an  einer  Stelle  scharf 
umgebogen,  so  dafs,  wenn  das  die  Platte  tragende  Stück  vertikal  stand*; 
der  andere  Teil  horizontal  war.  Der  horizontale  Teil  des  Rohres  wurd^ 
durch  eine  Lampe  erhitzt,  und  durch  einen  mit  dem  Ende  des  vertikale^ 
Teiles  verbundenen  Aspirator  die  erhitzte  Luft  durch  das  Bohr  hindurch* 
gesaugt.  Die  Platte  wurde  so  durch  das  erhitzte  Rohr  von  -der  Mitte 
aus  erwärmt.  Um  die  Verbreitung  der  Wärme  in  der  Platte  zu  erkenne^ 
war  dieselbe  mit  einer  dünnen  gleichmäfsigen  Schicht  von  weifsem  Wacht 
überzogen,  das  Schmelzen  des  Wachses  gab  graphisch  den  Gang  dflt 
Wärme  an  und  zeichnete  in  jedem  Augenblick  eine  isotherme  Kurve  auf 
die  Platte.  Das  Wachs  bildet  nämlich  an  der  Grenze  der  Schmelzung 
einen  kleinen  Wall,  welcher  auch  nach  der  Abkühlung  bestehen  bleibt» 
und  dann  die  Entfernungen  von  dem  Mittelpunkte ,  bis  zu  denen  nach  dem 
verschiedenen  Richtungen  die  gleichen  Erwärmungen  vorgedrungen  sind, 
mit  ziemlicher  Genauigkeit  zu  messen  gestattet. 

Derartige  Versuche  mit  Glasplatten  und  solchen  von  Krystallen  des 
regulären  Systems  zeigten,  wie  zu  erwarten  war,  als  isotherme  Kumt 
stets  um  den  Erwärmungspunkt  gelegte  Kreise.  Daraus  folgt,  dafs  flr 
Krystalle  des  regulären  Systems  die  isothermen  Flächen  Kugelschalen  sini 

Bei  Krystallen  der  andern  Systeme  war  das  im  allgemeinen  nicht 
mehr  der  Fall.  Wurden  bei  Krystallen  des  quadratischen  oder  hexagonalen 
Systemes  Platten  senkrecht  zur  krystallographischen  Hauptachse  ge- 
schnitten, so  waren  die  isothermen  Kurven  zwar  noch  Kreise,  sobald  aber 
die  Platten  durch  gegen  die  Achse  geneigto  Schnitte  erhalten  waren, 
wurden  die  Kurven  Ellipsen,  deren  Ellipticität  um  so  deutlicher  hervor- 
trat, je  näher  die  Plattem  der  Achse  parallel  geschnitten  waren.  Bei 
Platten  der  letzten  Art  war  der  Unterschied  der  Durchmesser  am  gröfsten, 

1)  De  Senarmont,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  TIT.  Serie.  T.  XXI  und  XXII. 
Poggend.  Ann.  Bd.  LXXIV  u.  LXXV.  Kleine  Modifikationen  des  Sdnarmont" 
schen  Verfahrens  haben  später  A.  M.  Mayer  (American  Journal  July  1872)  und 
Kö'ntgen  (Poggend.  Ann.  Bd.  CLI)  gegeben,  indem  sie  das  Wachs  durch  andere 
Substanzen  ersetzten.  Röntgen  gibt  an,  dafs  es  genüge  die  Platten  mit  erneu 
gleichmäfsigen  Hauchüberzuge  zu  versehen,  und  dann  eine  erwärmte  Spitze  aof 
dieselbe  zu  setzen.  Kings  um  die  Spitze  verdunstet  der  Hauch,  und  die  Ver- 
dunstung schreitet  vor  wie  bei  Senarmont  die  Schmelzung  des  Wachses,  W 
die  Verdunstung  weit  genug  vorgeschritten,  so  bestreut  man  nach  Fortnahn« 
der  Spitze  die  Platte  mit  Lycopodium  und  klopft  sie  sanft  ab.  An  den  tob 
Hauch  noch  nicht  freien  Stellen  bleibt  das  Lycopodium  haften,  während  es  über- 
all dort,  bis  wohin  die  Verdunstung  fortgeschritten  ist,  abfällt.  Man  hat  al*> 
nur  die  Dimensionen  der  hauchfreien  Fläche  auszumessen,  was,  wie  Röntgen  »*- 
gibt,  wegen  der  scharfen  Begrenzung  der  Flächen  durch  das  haftende  Lycopo- 
dium viel  genauer  geschehen  kann  als  bei  dem  ursprünglichen  Verfahren  »• 
Ausmessung  des  Schmelzwalles. 


atiredet  die  gröTste  oder  die  kleinste  LritangB- 

allen  Riantungen    im   Krystalle   hat;   dat.   andere  Extrem 

higkeit  ist  zur  Hauptachse  senkrecht.     Beim   Kalkspat  und 

die  Leitun^'sfHhigkeit  parallel  der  Achse  am  grö'i'sten. 
)  der  grofsen  und  kleinen  Achse  der  Ellipse  in  parallel  der 
:  n  Platten  ist  heim  Kalkspat  1,118,  beim  Quarr.  1,31. 
ie  isotherme  Fläche  ist  daher  bei  diesen  Systemen  ein  um  die  Hanpt- 
gelegtes,  verlängertes  oder  abgeplattetes  Hotationsellipsoid. 

ullen  der  drei  übrigen  Systeme  ist  die  isotherme  Flüche 
dtipsoid,  und  zwar  in  denen  des  rhombischen  Systeme», 
whaigea,  rechtwinkliges  Achsenkreuz  mit  drei  ungleichen 
di  liegt,  ein  Ellipsoid,  dessen  Achsen  mit  denen  der 
Jle  zusammen* allen. 

lei  dem  klinorhom  bischen  Systeme,  welchem  ein  Achsenkreuz  viu 
e  liegt,  in  welchem  eine  Achse  aui'  der  Ebene  der  beiden  andern 
cht  »teht,  die  beiden  andern  Achsen  aber  gegen  einander  geneigt 
st  die  isotherme  Flüche  ein  dreiachsiges  Ellipsoid,  dessen  eine  Achse 
■  i  Symmetrie,  jener,  welche  auf  der  Ebene  der  beiden 
senkrecht  steht,  zusammenfällt.  Die  Lage  der  beiden  andern  in 
hen«   der  Symmetrie    liegenden    Achsen   läfst    sieb    nicht    allgemein 

l  dem   klinorhomboidischen  Systeme  sohlielslich  lülst  sich  für  keine 
des  isotb ermischen  Ellipsoides  allgemein  die  Lage  bestimmen. 

.,  wir  diese  Satze  mit  denjenigen,  welche  wir  über  die  Lage 

Bticitatsachsen  angeführt  haben'),  so  wird  man  die  Über- 

imong    nicht   verkeimen;    die    Achsen    der    isnthermischen  Ellipsoide 

in  Abu  einachsigen  Krystallen  und  denen  des  rhombischen  Systemes 

nen  der  optischen   Elasticitätaachsen  zusammen. 

nsere    Kenntnis   Über   die  WSrmeleitung    der   Krystalle    ist   seitdem 

rweitert    durch    die    ausgedehnten    Versuche     von    v.    Lang3)    und 

lenen  der  Erstere  vorzugsweise  die  einachsigen  Krystalle, 

hexagonale,    der    Andere    auch    Krystalle    der    übrigen 

w  untersuchte. 

ie  Versuche  bestätigen  und  erweitern  die  Resultate  von  Senarmont, 
sie  «mächst  zeigen,  dafs  Alle  optisch  einachsigen  Krystalle  auch 
seh  einachsig  Bind,  das  heifst  also,  dafs  überall  dort  die  isotherme 
ein  um  die  Achse  gelegt.es  Rotationsellipsoid  ist.  Dabei  ergaben 
Ünefea  vun  von  Lang,  und  die  Versuche  von  -lannetaz  bestätigen  das, 
in  allgemeinen  der  Charakter  der  Isothermenfläche  in  den  Krystallen 
)r  Wellen  fluche  der  aulserortl  entlichen  Strahlen  zusammenfällt,  dafs 
irordentlichen  Strahlen  als  Wellenfläche  ein  verlängertes 
sellipsoid  haben,  auch  die  isotherme  Fläche  ein  solches  ist,  dal's 
■   Kegel    die   iaothi  p'  mit.   der   Wellen- 

feplattetes  Rotationse'»  -retere  Krystalle 


i   .'    i  ■ 
l'i  whi  Lang,    Berichte  der  W 
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thermisch  positiv,  lotztere  thermisch  negativ,  ao  füllt  somit  in  der  Regel 
der  thermische  Charakter  mit  dem  optischen  zusammen.  Von  21  KrysUllea, 
welche  von  Lang  untersucht  hat,  befolgen  nur  7  diese  Regel  nicht,  M 
sind  Ammonramkupferidiliiriii'  thermisch  positiv,  optisch  negativ.  Magne- 
sium platincyanür  thermisch  negativ,  optisch  positiv  uud  die  Kry stalle  des 
hexagonalen  Systems  Korund  und  untersuhwefligsaurea  Bleioiyd,  welch« 
thermisch  negativ,  optisch  positiv,  sowie  Kalkspat,  unterschwenigsanrer 
Kalk  und  Beryll,  welche  thermisch  positiv,  optisch  negativ  sind.  JannetM 
findet  hei  22  Vergleichen  die  Kegel  14  mal  bestätigt,  und  bemerkt,  dsfi 
fast  immer  die  thermisch  negativen  Krvst.alle  auch  optisch  negativ  seid, 
dafs  dagegen  die  Kegel  sieh  nicht  so  oft  bestätige  bei  den  thermisch  positiT« 
Kry  stallen,  da  zu  diesen  eine  ziemliche  Anzahl  optisch  negativer  gehüran. 

Pflr  die  übrigen  Systeme  erhielt  Jannetaz  in  Übereinstimmung  niil 
Senanuont  dreiachsige  Kllipsnidu  als  isotherme  Flüchen,  und  ebenso  stimmt 
die  Lage  der  Achsen  mit  den  Angaben  von  Scnarmont '),  Auf  die  Be- 
ziehungen, welche  Jannetaz  zwischen  den  thermischen  Achsen  und  der 
Spult  barkeit  der  Kry  stalle  aufgefunden  hat,  können  wir  hier,  da  sie  nur 
i'iu    mini-L'iil'igischcs    Interesse   haben,   nicht   eingehen. 

Eine  ähnliche  Wrst-hicdi'iih.'il  in  ii,-i  Leitungslahigkeii  dei  HOlwt 
parallel  oder  senkrecht  zu  den  Fasern  haben  De  la  Rive  und  Di  ■ 
Tyndnll'1)  und  später  Knoblauch1)  nach  der  Methode  von  Scnarmont  uwi 
gewiesen.  Die  Höher  leiten  stets  parallel  den  Fasern  die  Wärme  am  batM 
senkrecht  zu  denselben  am  schlechtesten.  Der  Unterschied  ist  oft  «kl 
bedeutend,  hei  den  verschiedenen  Holzarten  aber  sehr  verschieden.  Kiinbhrack 
gruppiert  die  Holzarten  in  vier  Gruppen.  ISei  der  eisten  Gruppe,  der- 
jenigen der  härtesten  Hölzer,  /.,  11.  Buch  s  bau  in ,  Pockkolz,  ist  das  Achsen* 
Verhältnis  der  Wärmeleitungsellipse  in  einer  den  Fasern  parallel  ge- 
schnittenen Platte  1,25  zu  1,  in  der  zweiten  Gruppe,  Weifsdoi 
bäum,  Buche,  1,45  zu  1,  in  der  dritten  Gruppe,  Aprikose,  Femaiahnk 
ist  es  1,60  zu  1,  und  in  der  vierten  Gruppe  schliefstich,  dem  aui  wenigst« 
dichten  Holze,  Weide,  Pappel,  Linde,  Birke,  Fichte,  ist  es   1,80  zu  1. 

Schließlich  sei  noch  erwähnt,  dafs  Scnarmont1)  ähnliche  Difierentf 
in  der  Leitungstätigkeit  hei  komprimierten  Glasplatten  heobaebtel  hat; 
in  der  Richtung  der  Kompression  war  die  Leitungsfäbigkeit  am  kleinst* 

g.  37. 

LcituiLgsfahigkeit  der  Flüssigkeiten.      Die  Wärme leitungsfabjgk* 
der  Flüssigkeiten    ist    mit  Ausnahme    derjenigen  des  Quecksilbers 
klein,  wie  man  sieb  leicht  überzeugt,   nenn  man  es  versucht,  eine 
keitesänle  von  oben  m  erwärmen.    Bringt  man  t..  B.  in  ein  dünnes  Gin* | 
rflhrchen  ein  Stück   Eis,    und  füllt  dasselbe  mit  Wasser  von  0°,  so  V 
man  in  dem  «bera  Teile  der  Röhre  das  Wasser  zum  Sieden  bringen,  c 
dafs  das  Eis  merklich  schmilzt. 

i>   Mau  s.'ho  auch  Papr,  Wiedem.  Ann.  Bd.  I. 

.      «'-i   Äiw    and    Utiattdolk,    Bibliothenue   universelle    de    Li    Gene« 
1     SX.XLX      i'  .    -.a     \,m    H.l.  XIV. 

*)  Tyrndaff,  Philo*   Mugaini   4    Serie*  vol    V  und  VI 
»1   Knoblauch,   tVggrnd.  Ann.  B.l.   CV. 

SfrfWiml,  Ann.  de  chim.   eC  de   puys    [11    Ser    T    XX1U 


mols    "Jäher    Flüssigkeiten    stet«    von    unten   her  ei -wärmen;    >1  i-«-- 

w-imsunv'   geecniehl  dann  durch  Strömungen  im  Innern  der  Flüssigkeit; 

»  «Srnicrc-  Flüssigkeit  delint  sieh  ans,   wird  dadurch   leichter   and   steig! 

.  der  kaltem  empor,  während  letztere  niedersinkt.    Mau  kann  sieh  davon1 

ich*,    überzeugin,    wenn   mun   in    einem    Glaskolben    über   freier    Flamme 

Fatter  ran  Biedon  bringt,   in   weichein   Sägespäne  suspendiert  sind.     Man 

Itfcl  die    Sägespäne,    welche    der    Strom    des   Wassers    mitnimmt,   an  den 

Finden  dn    Kolbens  aufsteigen   und   in  der    Mitte   niedersinken,    da  durch 

i»o  *on   iW  Flamme  aufsteigenden  heifsen  Luftstrom  da.-  Wasser  au  den 

rürmer  ist  als  in  der   Mitte.      F.s  tritt  somit  eine  Mischung  der 

Iwnieo    in:  :  ■'  i-il,    eiü,     welche    die    Erwärmung    durcli    di>' 

eraelben  bewirkt. 

burford  '  |    glaubte 

n  die  Warme  nber- 

t  nur  durch  eine  der- 

mgm  leiten 

ii      und    er- 

dits       I  ■ 

Inne  in  tiefem  Teilen 

Plüsaigk.-n  ! 

ade  dorthin 
Er  gründete 

;    fol-    = 
1  Versuch.   In  zwei 

lindem    wurde  eine  Wasserschicht  /um  Frieren  gebracht  und  darauf 
im    einen    1    Kilogramm    siedendes,   in   den   andern    1    Kilogr.   Wasser 
Die  untersten  Schiebten  dieses  Wassers  oabmen  in  beiden 
bald   die  Temperatur    4"    im    und    bildeten  so  eine  Decke  über 
«i  Eise.      Nach    hinreichend   langer    Zeit   wurde    dann   das    Wasser    aus 
i&Vn   f.'y  lindern    abgegossen    und    das  zurückbleibende  Eis   gewogen.     In 
i&en  Cy lindern  war  die  gleiche  Menge   Eis  geschmolzen,  woraus  folgen 
Inle,  dal's  die  sofort  gebildete  Wasserschieht  von  4"  durchaus  keine  Wärme 
W  asser  durchgelassen  hätte.    Andere  indes,  wie  Murray, 
Lmjon    und    l'arrot*)   schlössen    aus  ihren  Versuchen,    dafc  die  Flüssig- 
ftm  dennoch  wie  die  festen  Körper  die  Wärme  zu  leiten  imstande  seien. 
igfQhrlichec  und  sorgfältig*!  angestellten  Versuche  von  Despretz3) 
iben  es    spiter  unzweifelhaft    festgestellt,    dafs  die   Flüssigkeiten  wie  die 
ptalln    die   Wanne   fortzuleiten    imstande    sind,      ,1a    Despretz    sehlofs   aus 
daffl   das  Gesetz    der  Temperatur  Verteilung   in  Flüssig- 
en mit  demjenigen  in  festen  Körpern  übereinstimme.    Despretz  wandte 
ien  tylinder  von  Höh  C  Fig.  54  an,  dessen  Durchmesser  U,4  m.  betrug. 

'thitrt  physik    Wfirterb,    II.  Aufl.   Lfd.  X.  1.     Artikel  Wärme, 

n%'(Jth-  ■'■■-  II    Aufl.  Bd.  X.  1.    Art.  Wärme. 

tt,  Ann   de  chim.  el  de  phys.  T.  LXXXI.  Poggend,  Ann.  Bd.\L\l. 


tht  W»l  •Urt—Aimn  war  in  enWT  Lim*  von  oben  nach  unten  um 
Anzahl  ls>rb*r  'InrrhU.hrt,  deren  Abstand  von  einander  Ifi  Ca  b 
In  die«*  wnrd*n  Thermometer  wasserdicht  eingesetzt,  so  dai's  die  G 
A*rv.l\*m  in  der  Achs*  des  Crlinders  senkrecht  unter  einander  sie 
baden  und  die  Stiele  ans  der  Wand  hervorragten. 

Was  'iefSfs   wurde    mit  Wasser  gefüllt,   nnd  in  dasselbe  t  in   Ki 
knwel  K  so  eingesetzt,  data  dessen  Boden  die  Oberfläche  des  Wussei 
rOhrte.      l'er  Kessel  A'  wurde  von  5  zu  5  Minuten  durch  das  Rohr  J 
heifsetn   Wasser  gefüllt,  wahrend  jedesmal  das  erkaltete  Wasser  di 
hVtbr  &  fortgeuornmen  wurde. 

Der  stationäre  Temperatnrzustand  der  ganzen  Wassersäule  trat 
3ß itUndigem  KrwRniien  ein,  und  vergleichende  Beobachtungen  an  T" 
tnetern,  lim  Uefüfse  nur  ungefähr  5  mm.  von  der  Wand  entfernt 
sfIgt*B|  »lafit  die  Temperatur  in  dem  Rannen  Querschnitte  des  Cyü 
Haft  g'tnau  oaMtibe  war.  Nachdem  der  stationäre  Tempera  tu  rzn  Bland 
Zftt  erhallen  war,  zeigten  die  Thermometer  von  oben  nach  unten  fol 
OborschUnse  t  Über  die  Temperatur  der  Luft,  welche  gleich  13,26* 
Nr    dM  Ther-  ,  __*■ 

Bomottti  (n  +  i 

1  «,81  1,42 

2  i><>.;,7  1,3'J 

3  M,78  1,43 


10,86 


5,03. 


1,43 
1,44 


ittu-frh; 


l>ic  tlüfpi'n  Thnrinome1.nr  zeigten  keine  merkliche  Temperatur 
mehr.    In  ilor  linsiiri'ljisrhon  Iteihe  der  relativen  Leitnngsflihigkeiten,  K 
i;l !i    HiiMi  gusotst,  würde  darnach  das  Wasser  die  Zahl   !l   erhalt* 

Nie  li   -li -i    Mi'"in''t7,schen  Methode  hat  spater  Paalzow ')  die  Leu 
BUgldttn    ainai    Anzahl    von    Flüssigkeiten    verglichen,  die  Flüssig' 

BtJ n    nach  etwa  8  bis   10  Stunden    den  stationären  Temperatur« 

■  ii.    in. [m  intid  Puahtow  die  Ueobachtung  von  Despretz  nicht  bestätig! 


'.   I    i 


L'ii-i.m:   v 


*  nahm  dieser  Quotient  mit  Entfernung  von  der  W 


i|ut>)l«  vielmehr  «dir  Mriirihllifh  ab.    Paalzow  hat  daher  nur  die  ans  d 
v  nudnhri  kwgendtoa  Thermometern  sich  ergebenden  l 

l     *  als  t< in  ungefähres  MaCs  der  Wärmelei  tungsfkbigkeit  betrachte 
iviVjtt,  di»  v,m  ihm  untersuchten  Flüssigkeiten  nach  il 

dnen;   die   lifihenfolge   Ton  der  besUeitenden  i 
Mal    Uli;.  ■ 

Queeksilber 

Wasser 

Ltttwur  to»  Kwfrfvrritrwl  koatantritrt 

S-hw*l*Is*»r*  jejet  G^w.  l,->f. 
,    Xiftkxttriol  kiMuenlriert 
w     K-x-hsali  k ii  —»■liiert. 
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st  gleichzeitig  mit  Paalzow  hat  Guthrie1)  die  Leitungsfähigkeit 
r  Flüssigkeiten  mit  einander  verglichen;  er  benutzte  dazu  einen 
i,  den  er  Diathermometer  nennt.  Derselbe  besteht  aus  zwei  gleich 
Hohlkegeln  von  Messing,  deren  Grundflächen  aus  Platin  bestehen. 
den  Kegel  sind  mit  ihren  Grundflächen  einander  gegenübergestellt, 

wenn  die  Spitze  des  einen  nach  oben,  die  des  andern  nach  unten 

ist;  mit  Hülfe  einer  Mikrometerschraube  können  die  Grundflächen 
r  mehr  oder  weniger  grofsen  Entfernung  von  einander  gehalten 
Zwischen  die  beiden  horizontal  gestellten  Grundflächen  wurden 
ssigkeiten  gebracht,  welche  auf  ihre  Wärmeleitungsfähigkeit  unter- 
rerden  sollten.  Dabei  diente  der  obere  Kegel  als  Wärmequelle,  der 
als  Thermometer,  in  welches   durch  die  zwischen  beide  Kegel  ge- 

Flüssigkeitsschicht  die  Wärme  eintrat.  Zu  dem  Zwecke  wurde 
mdfläche  des  obern  Kegels  durch  einen  Strom  heifsen  Wassers  oder 
Dampf  auf  einer  konstanten  höhern  Temperatur  gehalten,  und  um 
iern  Kegel  als  Luftthermometer  zu  benutzen,  war  in  dessen  Spitze  eine 
ige  Glasröhre  eingekittet,  in  der  Wasser  als  Sperrflüssigkeit  ent- 
war.  Die  durch  die  eintretende  Wärme  bewirkte  Ausdehnung  der 
3S  untern  Kegels  bewirkte  eine  Depression  der  Sperrflüssigkeit  und 
)epression  war  ein  angenähertes  Mafs  der  eingetretenen  Wärme, 
mächst  wurden  die  Grundflächen  der  beiden  Kegel  zur  Berührung 
it,  und  die  in  einer  gewissen  Zeit  eintretende  Depression  beobachtet. 
wurden  die  beiden  Grundflächen  mittels  der  Mikrometerschraube  in 
stimmte  Entferung  gestellt,  zwischen  dieselben  die  betreffende  Flüssig- 
bracht und  wieder  die  Depression  beobachtet,  welche  in  derselben 
ie  bei  dem  vorigen  Versuche  eintrat,  wenn  der  obere  Konus  auf 
m  Temperatur  gehalten  wurde.  Die  Differenz  der  bei  dem  ersten 
eiten  Versuche  beobachteten  Depression  war  dann  ein  angenähertes 
ifUr,  wie  viel  weniger  Wärme  durch  die  Flüssigkeit  in  den  untern 
trat  als  bei  direkter  Berührung.  Guthrie  nimmt  deshalb  diese 
z  als  ein  Mafs  für  den  Widerstand,  den  die  Flüssigkeit  dem  Durch- 
r  Wärme  entgegensetzt.  Setzt  man  den  so  bestimmten  Widerstand 
ssers,  bei  einer  Temperatur  des  obern  Kegels  von  30,17°  und  einer 
Temperatur  des  Wassers  von  20,17°  gleich  eins,  so  erhält  man  unter 

Umständen  folgende  Widerstände 

Wasser 1 

Glycerin 3,84 

Wallfischthran 8,85 

Äthylalkohol 9,08 

Nitrobenzol 9,86 

Butylalkohol 10,00 

Amylalkohol 10,23 

Terpentinöl 11,75 

Chloroform 12,10. 

ner    ergab   sich,   dafs   Wasser  mit   steigender  Tempex 
nd    dafs   ebenso  alle  Salzlösungen  besser  leiten  als  Vi 

Juthrie,  Philosophical  Magazin  4.  series  voL  XJ 
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letztere  Angabe  steht  mit  denjenigen  von  Paalzow  in  Widerspruch 
alle  von  ihm  untersuchten  Salzlösungen  schlechter  leitend  fand  als  W 

Die  ersten  Versuche,  um  für  die  Wärmeleitung  der  Flüssigkeitei 
Ausnahme  des  Quecksilbers,  absolute  Werte  zu  erhalten,  hat  vor  kt 
Lundquist1)  angestellt,  indem  er  die  Angströmsche  Methode  zur  l 
suchung  der  Wärmeleitung,  welche  dieser  schon  für  das  Quecksilbe 
nutzt  hatte,  auch  für  eine  Reihe  anderer  Flüssigkeiten  anwandte,  nä 
für  verschiedene  Lösungen  von  Zinkvitriol,  von  Kochsalz,  von  Schi 
säure  und  für  Wasser.  Die  Flüssigkeiten  befanden  sich  in  Glascylb 
von  15,4  cm.  Durchmesser  und  32  cm.  Höhe,  sie  wurden  von  ob« 
wechselnd  erwärmt  und  ebenso  lange  abgekühlt,  und  dann  die  Tempc 
an  zwei  Thermometern  beobachtet,  deren  Gefäfse  sich  in  der  Achs 
Cylinders  in  einem  Abstände  von  2,5  cm.  befanden. 

Die  von  Lundquist  erhaltenen  Resultate  sind  folgende;  die  Zahle 
die  Leitungsfähigkeiten  gelten  für  Temperaturen  von  etwa  40°  C.  E 
gefügt  ist  die  von  Angström2)  früher  bereits  bestimmte  Leitungsfäh 
des  Quecksilbers  bei  50°. 


Flüssigkeiten 

• 

spec.  Gew. 

Leitungsvermögcn 

Quecksilber 

13,595 

0,017  70 

Lösung  von  1 , ' 

Zinkvitriol  ) 
[c. 

1,237 
1,252 
1,382 

0,001  64 
0,001  58 
0,001  58 

Wasser 

1 

0,001  56 

Kocbsalzlösm 

Schwefel- 
säure 

a. 
b. 
c. 

1,178 
1,123 
1,207 
1,372 

0,001  49 
0,001  50 
0,001  45 
0,001  26 

Die  Reihenfolge  der  Flüssigkeiten  stimmt  weder  vollständig  mi 
von  Paalzow  gegebenen,  noch  auch  mit  der  von  Guthrie:  nach  Ers 
leitet  Wasser  am  besten,  und  Zinkvitriol-  und  Kochsalzlösung  folgen 
der  Schwefelsäure,  nach  Guthrie  sollen  alle  Lösungen  besser  leiten  wie  W 

Um  über  diese  Unsicherheit  wo  möglich  Aufklärung  zu  erhaltei 
Winkelmann3)  in  meinem  Laboratorium  eine  Anzahl  von  Flüssigkeiten 
einer  Methode  untersucht,  welche  zuerst  von  Stefan  zur  Untersuchun 
Leitungsvermögens  der  Gase  benutzt  worden  ist.  Die  zu  untersuc 
Flüssigkeit  befand  sich  in  dem  ringförmigen  zwischen  zwei  Messingcyli 
eingeschlossenen  Räume  des  Apparates  Fig.  55.  Der  innere  Cylinder  < 
als  Luftthermometer  eingerichtet;  zu  dem  Zwecke  war  in  die  Mitt 
obern  Basis  ein  doppelt  gebogenes  Glasrohr  eingesetzt,  wie  Fig.  I 
Durchschnitt  zeigt,  dessen  Ende  E  in  Quecksilber  tauchte,  und  w< 
somit  als  Manometer  diente,  um  den  Druck  der  Luft  in  dem  innern  Cy 
d  zu  bestimmen.     Das  Glasrohr  dient  gleichzeitig  dazu,  um  mittels 

1)  Lundquist,  Undersökning  af  nägra  vätskors  LeidningBförmaga  fÖr  1 
Upsala  1869. 

2)  Angström,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXI1I,  p.  640. 

3)  Winkelmann,  roggend.  Ann.  Bd.  CLI1I. 
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Fig.  sr>. 


I 


I 


bliefsenden  Korkes  K,  der  in  den  abnehmbaren  Deckel  des  äufsern 
*rs  eingesetzt  ist,  den  innern  Cy linder  in  dem  äufsern  so  zu  be- 
ll, dafs  die  äufsere  Wandfläche  des  innern  Cylinders  überall  gleich 
>n  der  innern  Wandfläche  des 
i  Cylinders  entfernt  ist,  dafs 
e  Böden  der  Cylinder  genau 
t  von  einander  entfernt  sind 
i  Mantelflächen.  In  dem  obern 
des  äufsern  Cy  lindes  ist  ein 

•  Trichter  angebracht,  der  so 
or  dem  Versuche  mit  der  zu 
ichenden  Flüssigkeit  gefallt 
fs  die  durch  die  Abkühlung 
lssigkeit  bewirkte  Zusammen- 
£  derselben  aufgewogen  wird, 

der  ganze  ringförmige  Raum 
dllständig  mit  Flüssigkeit  ge- 
;t.  Zu  den  Versuchen  wird 
»parat,  der  durch  seine  ganze 
lieselbe  Temperatur,  diejenige 
mmers  hat,  so  weit  in  ein 
hnee  und  Wasser  angefülltes 
getaucht,  dafs  der  Pfropfen 

noch  ein  Teil  der  Glasröhre 

der  Schneemischung  befindet.     Der  äufsere  Cylinder  nimmt  in  sehr 

Zeit  die  Temperatur  0  an  und  entzieht  der  Flüssigkeit,  welche  den 

enraum  ausfüllt,  Wärme;  diese  entzieht  dem  innern  Cylinder  Wärme, 

Temperatur  allmählich  sinkt.     Man  beobachtet  den  Gang  der  Tem- 

•  an  dem  im  Manometer  aufsteigenden  Quecksilber,  dessen  Ansteigen 
ltweder  mit  einer  an  dem  Manometer  angebrachten  Skala  oder  mit 
athetometer  verfolgt. 

m  die  Abhängigkeit  des  Teniperaturganges  von  der  Zeit  zu  erhalten, 
.  man  die  Zeit  von  dem  Momente  an,  in  welchem  das  Quecksilber 
willkürlich  gelegten  Nullpunkt  erreicht  und  beobachtet  die  Zeit, 
iher  das  Quecksilber  jedesmal  5  mm.  emporgestiegen  ist.  Schliefs- 
xd  auch  der  Stand  des  Quecksilbers  beobachtet,  wenn  der  ganze 
,t  die  Temperatur  0°  angenommen  hat. 

a  die  Erkaltung  des  ganzen  Systems  in  einem  Räume  konstanter 
ratur,  der  Temperatur  0°  erfolgt,  und  da  die  Temperatur  desselben 
;nige  Grade  über  0°  ist,  so  mufs  das  Gesetz  der  Erkaltung  des 
Apparates,  somit  auch  die  des  innern  als  Luftthermometer  dienen- 
linders,  das  einfache  im  §.  30  abgeleitete  Erkaltungsgesetz  sein. 
die  Temperatur  des  innern  Cylinders  zur  Zeit  z  =  O  und  t  die 
atur  zur  Zeit  z.  ist  weiter  r  eine  für  einen  gegebenen  mit  einer 
aten  Flüssigkeit  gefüllten  Apparat  bestimmte,  von  der  Wärrneleitung 
issigkeit  abhängige  Konstante,  so  mufs 

•  Erkaltnng8ge8chwindigkeit 


[.rii.iiiifr-tVilii^krii   ili-r  Klfhjitrkfit-'ii. 


nein.      Kh  muls  somit 

_  to8  '<>  —  log  ' 

B   log  t 

Rein.  Als  indes  der  Apparat  in  dem  Gemische  von  Schnee 
kulten  gelassen  wurde,  ergab  sieh  der  so  berechnete  Wert  \ 
wegs  konstant,  er  nahm  vielmehr  mit  wachsender  Zeit  s  nicht  onerUcblick 
ftb.  Der  Grund  dieser  Abnahme  war  derselbe  wie  bei  den  §.  35  erwihnta 
Versuchen  von  Peclet;  die  itufsere  Flache  des  Apparates  bedeckte  sieh  n" 
einer  adhitrierenden  Flüssigkeitsschicht,  welche  nicht  die  Temperatur 
sondern  eine  höhere  Temperatur  hatte.  Das  von  Peclet  bereits  benutri* 
Verfnhren  führte  deshalb  auch  hier  zum  Ziel,  es  wurde  ein  ringfSrn 
im  üul'uera  Cylinder  umsch  helfender  Rührer  angewandt,  der  auf  » 
innern  der  Cylinderwand  zugewandten  Seite  eine  Anzahl  Pinsel  trag,  weld  i 
heim  A  u fimdniederbe wegen  des  Bllhrers  die  Vy linderwand  st- 
bflriteten.  Nach  Auwendung  dieses  Mittels  ergab  sich  der  in  der  ani 
gebeneu  Weise  berechnete  Wert  von  v  konstant,  welche  Temperatur  t 
mit  der  zu  ihr  gehörigen  Zeit  r  auch  zur  Berechnung  von  v  verwandt  wnrf»  - 

Die  Temperatur  I  des  innern  (Zylinders  ergibt  sich  i 
Manometer  beobachteten  Drucke  der  in  dem  innern  Cylinder  befindlich« 
Iiiil'L,  deren  Temperatur  gleich  der  des  innern  Cylinders  ist.  Ist  u0  ä 
du  Temperatur  t0  entsprechende  Druck  und  pt  der  Druck,  wenn  die  Tai 
perntur  /  des  innern  Cylinders  nach  sehr  langer  Zeit  :  gleich  derjenig« 
Ih   l'mgi'bung,  also  gleich  0°  geworden  ist,  so 

P»  —  ft  (*  +  °V> 

wenn  n  di'ti  Aiisdeiinungskoeflicieiiten  der  Luft  bedeutet.     Ist  p  der  Druck; 
welcher  der  Temperatur  t  entspricht,  so  ist 

*— A  (*+«*), 

somit    wird 

*  J»-A 


to|  (a  — JO 


b  Im 


Kur  <ti«   Druck*  fr,  f ,  , 
aufeMtMgMM»  QiMckciUMn  «äigtattet  werde*.    Ist  nämlich  die  c 
fr  •otspwckrfwd'e   HSh*    cW  Quecksilbers   im  Slanometorrohr  A0, 

),   Mt*pr*«htf*d«  Hrtb*   A,    n*d  «atsprachea  sich  . 
>m   tVnw*  »Wr  BanMwtwttead  b,  «t  s»mm  wir  voraus,  dafs  i 

-  ist  als  der  Qu« 
M(«.'Hv*l.r*,  wt  tShto*  wir  arkrwtbMi: 

a-»-*. 
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n    das   Quecksilber   im  Manometerrohr  um  h  —  h0  steigt,   es  im 
ir  um  —  (Ä  —  Äo)  fällt. 
xaus  folgt 

Po  —Pi  _  *i  ~  fr> 
P  —  Pi  *i    —  Ä 

_  log  (ht  -  h0)  -  log  ( V-*) 

z  log  e 

ols  der  so  beobachteten  GröTse  v  ist  das  Wärmeleitungsvermögen 
Issigkeit  abzuleiten.  Es  gelingt  in  folgender  Weise. 
nkt  die  Temperatur  des  innern  Cylinders  in  der  unendlich  kleinen 
0  um  'dt,  so  ist,  wenn  P  das  Gewicht,  C  die  specifische  Wärme, 
PC  der  Wasserwert  desselben  ist,  die  in  dieser  Zeit  abgegebene 
anenge  gleich  PC  dt.  Diese  Wärmemenge  ist  durch  die  an  den 
*r  angrenzende  Flüssigkeitsschicht  hindurchgewandert.  Ist  dt  die 
um  welche  die  Temperatur  auf  der  Strecke  dx  der  Flüssigkeit  an 

Stelle   sich   ändert,   so  ist  das  Temperaturgefalle  dort  gleich  -ö — • 

o  x 

.  wir  Xa  die  Oberfläche  des  Cylinders,  so  dafs,  wenn  r  der  Radius, 
3öhe  des  Cylinders  ist, 

Xa  =  2r**r  -f  2rnh  =  2rn(r  -f  A), 

er  h  die  Wärmeleitungsfahigkeit  der  Flüssigkeit,  so  ist  die  durch 
lüssigkeitsschicht  in  der  Zeit  dz  hindurchgewanderte  Wärmemenge 
ückt  durch 

OX  ' 

wir  die  Gleichung  erhalten 

—  PCdt  =  kXa  -p-de, 


raus 

PC 
k= 


dx 
dt 


dz 


X 


a 


dt 
dx 


>r  in  dieser  Gleichung  vorkommende  Differentialquotient  -,-  ist  die 

ngsgesch windigkeit  des  innern  Cylinders,  somit 

dt 

37  —  -  vt0e-'*  =  -  vt, 

mit  Benutzung  dieses  Wertes 

PCvt 


«    dx 


Unbekannt  ist  in  dieser  Gleichung  das  Temperaturgefälle  in  der 
reit  in  der  unmittelbaren  Nähe  des  innern  Cylinders.  Zur  Be- 
\g  desselben  müssen  wir  das  Temperaturgefälle  in  der  Flüssigkeit 
pt  aufsuchen.    Winkelmann  nimmt  nun  an,  dafs  die  Temperatur  x 
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an  allen  Punkten  einer  Fläche  zwischen  den  beiden  Cylindern,  die 
gleich  weit  von   der  Innenwand  des  äufsern  Cylinders  entfernt  ist, 
somit,  wenn  wir  ihren  Abstand  von  dieser  Fläche  mit  x  bezeichnen, 
den  Radius    der  Innenfläche  des  äufsern  Cylinders  R,  die  Höhe  de 
H  nennen,  durch  die  Gleichung  gegeben  ist 

X  =  2  n  (R  —  x)  (H  —  2x)  +  2  (jR  —  *)*  n 
=  2tt  {R  —  x)  (H  +  R  —  3s), 

dieselbe  sei,   und  dafs  dieselbe  zur  Zeit  e  sich  darstellen  lasse  dui 
Gleichung 

t  =  t0  e~VM  (ax  +  ßx2  +  yx3). 

In  Ermangelung  der  genauem  Kenntnis,  welche  Funktion  von 
Temperatur  in  jedem  Momente  ist,  wird  dieselbe  somit  durch  eine 
dargestellt.  Dafs  die  Reihe  kein  von  x  unabhängiges  Glied  habei 
ergibt  sich  daraus,  dafs  für  x  =  0,  also  für  die  Flache  des  äufsern  Cy] 
t  immer  gleich  0°  sein  mufs.  Für  das  Temperaturgefälle  an  irgen« 
Stelle  x  des  Zwischenraumes  ergibt  sich 


d 
dx 


Z-=t0e—*  (a  +  2ßx+3yx*).  „ 


Nennen  wir  den  Abstand  der  äufsern  Fläche  des  innern  Cy 
von  der  Innenfläche  des  äufsern  Cylinders  a,  so  erhalten  wir  hiera 
Temperaturgefälle  am  innern  Cy  linder,  indem  wir  x  =  a  setzen,  s 

Es  handelt  sich  demnach  jetzt  noch  um  die  Bestimmung  d€ 
Konstanten  er,  |3,  y. 

Eine  Gleichung  erhalten  wir  für  dieselbe  daraus,  dafs  für  . 
also  an  dem  innern  Cylinder  die  Temperatur  x  =  t  gleich  der  Temj 
des  innern  Cylinders 

x  =  t  =  t0c-pz 
sein,  somit  m 

eta  +  ßa?  +  y«3  =  1 

sein  mufs.     Um  weitere  Gleichungen  zu  erhalten,  müssen  wir  die  V 
bewegung  im  Innern  der  Flüssigkeit  etwas  genauer  betrachten.     Zu 
einer  Zeit  z  geht  durch  eine  Fläche  A~,  in  dem  Zeitelement  dz,  die  V 
menge 

k  •  X  P-  dz 

GX 

hindurch.     Durch  eine  Fläche,  welche  dem  innern  Cylinder  um  dx 

liegt,   fliefst  eine  etwas  andere  Wärmemenge,  weil  die  Gröfse  der 

eine   etwas    andere   ist,   und  weil   das  Temperaturgefälle    dort  grüß 

Die  Gröfse  der  Fläche  können  wir  setzen  X -\-  dX  und  das  Temp 

gefalle  an  der  Stelle 

dtx  dt  +  d*x 

dx  dx       ' 

so  dafs  die  Wärmemenge  wird : 
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i   Produkt  dX  -* —   können    wir    als    gegen   die    andern    Glieder   ver- 
bwindend klein  vernachlässigen.    Die  Differenz  beider  Wärmemengen  ist 

*(*&  +  «&)-* 

Diese  Wärmemenge  erwärmt  die  zwischen  beiden  Flächen  vorhandene 

Iftssigkeit.     Ist  c  die  specifische  Wärme,   ö  das  specifische  Gewicht  der 

llasigkeit,    so   tritt  eine   solche    Temperaturerhöhung   dt  ein,    dafs    das 

fcodukt   aas   dem   Gemische  dieser   Flüssigkeitsschicht   in   die   specifische 

firme  und    die  Temperaturerhöhung  dt  gleich   ist  dem  Überschufs  der 

iderten   über  die  fortgewanderte  Wärme.     Da   Xdx  das  Volumen 

Schicht  ist,  mufs  demnach 

c6Xd<cct  =  k(Xj£  +  dX-^Ade 


C*X  —  =  k  (x  ^-  4-   — -    **T  \ 
dz  ^      \     dx*    '      dx     dx) 


Pur  zwei  Schichten  X  ist  die  linke  Seite  der  Gleichung  bekannt, 
für  x  «=  a,  an  der  Grenze  des  innern  (Zylinders,  dort  ist  die  Ab- 
dx   der  Temperatur  jene  des  innern  Cylinders,  oder 

dt  dt 


Her 


dz  dz 

Auf  der  rechten  Seite  der  Gleichung  wird,  indem  wir  x  =  a  setzen, 
X  =  Xa  =  2n  (R  —  a)  (II  +  R  —  3a)  =  2itr  (h  +  r) 

-^  =  2tc  (G  x  —  II  —  4  J*)  =  2it  (Ga  —  11  —  4  R) 

4*T  =  '«  ^P-"(«  +  20*  +  3yx*)  =  t  («  +  Iß*  +  3ya2) 
-0  =  t  (2ß  +  ßya). 

Setzen  wir  diese  Werte  in  die  Gleichung  ein,  so  haben  wir  eine 
tute  Gleichung  zur  Bestimmung  der  Konstanten  a,  ß,  y. 

Eine  dritte  erhalten  wir  für  die  Schicht  x  =  0,  also  für  den  äufsern 
runder,  denn  dort  ist  während  der  ganzen  Versuchsdauer  t  =  0,  somit  auch 


i  dt 


=  o. 


dz 
Auf  der  andern  Seite  der  Gleichung  wird 

X  für  x  =  0  =  2%R  (II  +  R) 

dt  _.  d^_       #    .   - 
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so  dafs  wir  4  Gleichungen  zur  Bestimmung  von  fc,  «,  ß,  y  haben,  * 
ausreichen,  um  die  GröTsen  zu  bestimmen. 

Winkelmann  benutzte  zu  seinen  Versuchen  3  Apparate,  welche 
durch  verschiedene  Werte  des  Abstandes  a  des  innern  und  äufsern  Cjlii 
durch  verschiedene  Werte  von  U  und  J?,  somit  durch  verschiedene  Gern 
der  innem  Cylinder  unterschieden.  Infolge  dessen  waren  die  beobach 
Erkaltungsgeschwindigkeiten  erheblich  verschieden.  Aber  auch  die  aus  d 
Erkaltungsgeschwindigkeiten  berechneten  Wärmeleitungsvermögen  er$ 
sich  nicht  als  gleich.  Aus  der  bereits  mitgeteilten  Erfahrung,  dafs  zu 
langung  konstanter  Erkaltungsgeschwindigkeiten  ein  stetiges  Bürstei 
Mantelflächen  des  Cylinders  erforderlich  war,  schlofs  Winkelmann,  dal 
Grund  der  Verschiedenheit  in  den  berechneten  Werten  von  k  dar 
suchen  sei,  dafs  die  obere  und  untere  Basisfläche  der  äufsern  Cyl 
nicht  abgebürstet  werden  konnten.  Dieselben  hätten  sich  mit 
stagnierenden  Wasserschicht  von  höherer  Temperatur  bedeckt,  un< 
Wärmeleitung  habe  deshalb  durch  die  Basisflächen  nur  in  geringerem  1 
stattfinden  können  als  durch  die  Mantelfläche.  Je  gröfser  das  Verh 
der  Basisflächen  zu  derjenigen  der  Cylinderflächen  sei,  um  so  mehr  i 
deshalb  die  berechnete  Leitungsfähigkeit  zu  klein  ausfallen.  Es  i 
darauf  aber  überdies  die  Abkühlungsgeschwindigkeit  von  Einflufs  seüi 
zwar  müsse  die  Verkleinerung  von  k  um  so  mehr  betragen,  je  gröf» 
Abkühlungsgeschwindigkeit  sei.  Denn  je  kleiner  die  Abkühlungsgeschwi 
keit  ist,  um  so  kleiner  ist  das  Temperaturgefälle,  und  damit  wir 
Temperatur  der  adhärierenden  Wasserschicht  um  so  weniger  von  0C 
schieden.  Winkelmann  nimmt  deshalb  an,  dafs  die  berechneten  Wert 
ä;  um  eine  Gröfse  korrigiert  werden  müssen,  welche  dem  Produkte 
dem  Verhältnis  der  Basisflächen  zur  Mantelfläche  des  Cylinders  un< 
Erkaltungsgeschwindigkeit  proportional  ist.  Ist  k  die  mit  einem  Ap 
beobachtete,  K  die  wahre  Würmeleitungsfähigkeit ,  p  das  Verhältni 
Basisflächen  zu  den  Cylinderflächen,  n  eine  Konstante,  so  soll  demn 

K  =  k  -f-  npv 
sein. 

In  der  That  ergeben  sich   auf  diese  Weise  berechnet  sehr  gut 
einstimmende  Werte  von  K. 

Für  die  drei  benutzten  Apparate  war 

lh  =  0,27  p2  =  0,3  p3  =  0,2. 

Für  Wasser  ergab  sich  mit  den  verschiedenen  Apparaten 

Vl  =  0,033  27  v2  =  0,023  70  t>3  =  0,010  32 

kt  =  0,001  040         Ä\,  =  0,001  161         fc3  =  0,001  416. 

Es  berechnet  sich  hieraus  für  Wasser 

n  =  0,0524 

und  mit  dieser  Konstanten  für  K  die  drei  Werte 

0,001  509    0,001  532    0,001  523    Mittel  0,001  521. 

Die    auf    diese    Weise    von    Winkelmann    gefundenen    Werte 
folgende ; 


Apparat  I. 

1,110  o.nü-2  675  <>,""]  889 

0,002  008  0J0OO699 

l,18i  u.ihu  B1U  0,001  US 

^H  0,00104(1 

0,001  50«  nj:,ou.i:i4 

1,230  0,000748  0,000(174 

Vena    auch    die    Übereinstimmung   der   aus    den    drei    Apparaten  bc- 
t.-n   Werte   von  K  für  die  Zulässigkeit  der  Winkelmannscben  Korr  ei 
rird  dieselbe  doch  zweifelhaft  durch  die  grofso  Versehieden- 
b    in    den  Werten  von  n  ergibt,  wenn  auch  Winkelmann 
1  ■  nrecht  nieint,   dafs  eine  Übereinstimmung  der  Werte  n 
e    verschiedenen    Flüssigkeiten    nicht    möglich    sei,    da   in   denselben 
lebe  für  diu  verschiedenen  Flüssigkeiten 
Jedenfalls  sind  diejenigen  Zahlen  die  wahrscheinlichsten, 
eiche    die    Korrektion    am    kleinsten    ist,   es    sind    das    Wasser    und 
fe. 

ler  später  eine  Untersuchung  der  Wärmeleitung  der  Flüssig- 
onternommen    hat'),    bestreitet    die    Berechtigimg    der    Korrektion 
D    er  annimmt,   dafs   bei   der  guten  Leitungsfähigkeit  der 
■  i"  Oylinderfläche,  wenn  sie  an  einer  Stelle  die  Temperatur 
>e,  sie  an  allen  dieselbe  Temperatur  haben  mtlfse,  und  dal's  sich  des- 
teine    stagnierende    Wasserse hiebt    von    höherer   Temperatur    im  den 
lern  könne.     Er  siebt  deshalb  die   mit  den  verschiedenen 
iten   gefundenen  verschiedenen  Werte  von  k  für  lediglich  durch  die 
mg  bedingt  an,   welche  in  der  Flüssigkeit  um  so  starker  sein  mufs, 
her    der    Abstand    der  beiden  Cylinder,   je  dicker  also  die  Flflssig- 
Deshalh    hält   er    die    mit    dem    Apparate  I    gefundenen 
.  welche  in  obiger  Tabelle    mit  angegeben    sind,  für   der  Wahrheit 
bitten  kommend.     Der  erste  Einwurf  Webers  ist  keinesfalls  berechtigt, 
nicht  ein  so  besonders  sorgfältiges  Abbürsten  der  Mantel* 
erforderlich  Bein,  um  konstante  Werte  für  v  zu  erhalten.     Eben  des- 
ind  die  mit  dem  Apparate  I  gefundenen  unk orri gierten  Werte  wohl 
in.      Dafs  bei  den  Versuchen  von  Winkelmann  die  Strömungen  eine 
spielen,  ist  indes  unzweifelhaft. 

m  die  Strömungen  ganz  /.u  vermeiden,  hat  deshalb  Fr.  Weher  eine 

.>u  gewandt.     Auf  eine    etwa  0,5  cm.   dicke  planparallele 

■ische  Kupferplatte  von  etwa  '2<i0  <|C)ii.    Iki.-i--ilai.difl  werden  drei  genau 

dicke,  und  zwar  nur  einige  Millimeter  dicke  planparallele  Stückchen 

o,l  nem.   Fläche  einer  sehr  schlecht  wärmeleitenden  Substanz  (Glas 

buigumnü)  gelegt;  auf  diese  wird  eine  in  ihrer  untern  Fläche  genau 

jeBchliffene    cylindrische    Kupl'erplatte    von   etwa    1  cm.    bis    1,5  cm. 

Ii'^dius  genau  gleich  dem  Kadius  der  untern  l'Iatte  gelegt. 

im  dieses  Platten  System  genau  horizontal  gestellt  ist,  wird  der  dünne 

.enrauro   zwischen  den  beiden  Kupferplalt.cn  mit  der  auf  die  Wiirme- 

■    ■  :i    Flüssigkeit  so  weit  angefüllt,  dafs  die  Flüssig- 

it  leiuht   gekrümmter  Fläche  an  den  Platten  rüdem  hervortritt. 

,r.   Wiedem.  Ann.  Bd.  X. 
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Das  so  vorgerichtete  Plattensystem  wird  der  konstanten  Zimt 
peratnr  so  lange  ausgesetzt,  bis  es  dieselbe  durch  seine  ganze  Ma 
genommen  hat.  Darauf  wird  das  Plattensystem  in  einem  best 
Momente,  von  dem  ab  die  Zeit  gerechnet  wird,  in  genau  horu 
Stellung  vorsichtig  auf  eine  planparallele  bis  8  cm.  dicke  und  genau  ho: 
gestellte  Eisplatte  von  0°  herabgelassen,  rasch  mit  einer  auf  0°  abge 
Hülle  tiberdeckt  und  der  Abkühlung  überlassen.  Nach  Verlauf  ein 
kurzen  Zeit  ist  die  untere  Kupferplatte  auf  0°  abgekühlt  und  ble 
da  an  genau  auf  dieser  Temperatur,  da  das  bedeutende  Gewicht  des  1 
Systems  das  sich  unter  der  untern  Fläche  der  untern  Platte  t 
Schmelzwasser  unmittelbar  nach  seiner  Bildung  herausprefst,  und  die 
Fläche  so  fest  an  das  Eis  prefst,  dafs  es  Mühe  macht  die  Platte 
lösen.  Es  entsteht  eine  stetige  Wärmeströmung  aus  der  obern  w8 
Platte  heraus  durch  die  Flüssigkeitsschicht  hindurch  zur  untern  Pia 
Dadurch,  gleichzeitig  aber  auch  durch  die  äufsere  Wärmeleitung  ge 
Umgebung,  sinkt  die  Temperatur  der  obern  Kupferplatte  und  ebei 
Flüssigkeitsschioht,  in  welcher  die  Temperatur  von  oben  nach  un 
nimmt.  Beobachtet  man  den  zeitlichen  Verlauf  der  Temperatur  in 
einer  Flüssigkeitsschicht  und  bestimmt  das  äufsere  Wärmeleitungsve 
der  Kupferplatte  gegen  die  Umgebung,  so  läfst  sich  das  Wärnieh 
vermögen  der  Flüssigkeiten  berechnen.  Als  Flüssigkeitsschicht,  dere 
peratur  messend  verfolgt  wird,  dient  die  unmittelbar  an  der  obern 
platte  anliegende,  welche  dieselbe  Temperatur  hat,  als  die  obere  . 
platte.  Die  Temperatur  innerhalb  dieser  obern  Kupferplatte  ist  a 
Punkten  in  jedem  Momente  so  nahe  dieselbe,  wie  Weber  besonder 
weist1),  dafs  man  nur  den  Gang  eines  beliebigen  Punktes  der  obern  ] 
platte  zu  verfolgen  hat,  um  den  Gang  der  Temperatur  der  obersten  1 
keitsschicht  zu  erhalten. 

Um  den  Gang  der  Temperatur  in  der  obern  Kupferplatte  zi 
achten,  wurde  in  die  Mitte  ihrer  obern  Flüche  die  eine  Lötstell 
Thermoelementes  eingelötet,  dessen  andere  Lötstelle  durch  Eis  gel 
der  Temperatur  0°  gehalten  wurde. 

Die  theoretische  Entwickelung  dieser  Methodo  ist  ziemlich  kom] 
es  ergiebt  sich  aber  auch  hier,  dafs  die  bei  einem  Versuche  in  g 
Zeitabständen  beobachteten  Temperaturen  einer  geometrischen  Re: 
gehören  und  dafs  der  Quotient  aus  dem  Wärmeleitungsvermögen  tu 
Produkte  aus  der  specifischen  Wärme  und  der  Dichtigkeit  der  FlüJ 
dem  Quotienten  der  geometrischen  Reihe  proportional  ist. 

Diese  Methode  hat  den  grofsen  Vorzug,  dafs  bei  ihr  alle  Ströi 
ausgeschlossen  sind;  die  kältern  Schichten  sind  immer  die  tiefern, 
diese  die  dichtem  sind,  so  kann  eine  Strömung  zur  Übertragung  der 
nicht  eintreten.     Nur   für   das  Wasser  und  die  Flüssigkeiten,    weh 
Dichtigkeitsmaximum  oberhalb  0°  haben,  bietet  die  Methode  zu  Be 
Anlafs,  da  bei  diesen  Strömungen  eintreten  müssen.     Gerade  für 
wird  deshalb    der   nach  dieser  Methode    erhaltene   Wert   zweifelha 
welcher  Weise  die   Strömungen   dort  wirken  müssen,  ist  nicht  le 
tibersehen;  dafs  sie  die  Wärmeleitung  vergröfsern  müssen,  ist  nie) 
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,    es    ist   vielmehr  auch    möglich,   dafs   das   TemperaturgefaMle    im 
infolge   derselben  etwas  kleiner  wird,   indem  infolge  des  Nieder- 
des  wärmern  Wassers  sich  unmittelbar  über  der  untern  Kupfer- 
nicht  die  Temperatur  0°  herstellen  kann.      9 

reber  teilt  für  einige  Flüssigkeiten  einzelne  Beobachtungsreihen  voll- 
'  mit,  für  Wasser  die  Abkühlung  von  15,59°  auf  3,56,  und  eine 
Reihe,  bei  welcher  die  untere  Platte  nicht  auf  die  Temperatur  0°, 
i  durch  ein  dem  von  Kirchhoff  und  Hansemann  angewandten  ahn- 
Verfahren  auf  18,5°  gehalten  wurde.  Da  der  mittlere  Temperatur- 
lufs  der  ganzen  Wasserschicht  im  ersten  Falle  4,1°  über  der  Tem- 
r  der  untern  Platte  war,  im  zweiten  Falle  5,6°,  so  nimmt  Weber 
ifs  der  im  ersten  Falle  erhaltene  Wert  der  Wärmeleitung  für  die 
ratur  4,1,  im  zweiten  Falle  für  23,3°  gelte.  Er  leitet  aus  seinen 
hen  ab 

k  =  0,001  24  für  die  Temperatur  4,1° 

*  =  0,001 43    „      „  „         23,6, 

beide  Werte  sich  darstellen  lassen  durch 

k  =  k0  (i  +  «0 

lc  =  0,001  203         a  =  0,007  86 
werden. 

orberg1)  findet  indes  aus  einer  strengern  Entwickelung  der  Theorie 
eberachen  Versuche,  und  besonders  durch  eine  genauere  Berechnung 
obaehtungen,  bei  welcher  er  zu  dem  Resultate  kommt,  dafs  die  Um- 
des  Webewchen  Apparates  durch  das  Überdecken  mit  der  auf  die 
•atur  0°  gebrachten  Hülle  nicht  die  Temperatur  0°  angenommen 
dcht  unerheblich  andere  Werte  für  die  Wärmeleitung  des  Wassers; 

at 

h  =  0,001  386  für  die  Temperatur  3,88 
fc  =  0,001 518    „      „  „  23,2 

JcQ  =  0,001  380         a  =  0,004  94 

ine  ähnliche  Unsicherheit  haftet  den  übrigen  von  Weber  aus  seinen 
htungen  abgeleiteten  Werten  an,  so  dafs  damit  die  von  Weber  aus 
Zahlen  abgeleiteten  Schlüsse  ebenfalls  unsicher  werden.  Weber  zieht 
i  aus  seinen  Beobachtungen  den,  wenn  er  richtig  wäre,  äufserst  in- 
aten  Schlufs,  dafs  der  Quotient  aus  dem  Wärmeleitungsvermögen  und 
•odukte  aus  der  speeifischen  Wärme  und  dem  speeifischen  Gewichte 
Lssigkeiten,  welch  letzteres  Weber  als  speeifische  Wärme  der  Volum- 

bezeichnet,  für  alle  Flüssigkeiten  nahezu  denselben  Wert  hat,  oder 
iselbe  ist,  dafs  das  Leitungsvermögen  einer  Flüssigkeit  der  speeifischen 

der  Volumeinheit  proportional  ist. 

lgende  Tabelle  enthält  die  von  Weber  gegebene  Zusammenstellung, 
dieses  zeigen  soll,  die  Kolumne  unter  d  gibt  das  speeifische  Ge- 
inter c  die  speeifische  Wärme  der  untersuchten  Flüssigkeiten. 

rMrberg%  Wiedem.  Ann.  Bd.  XIV. 
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EapfwvitriolWiung 
ZiakvitriollSmng  I 

II 

n  in 

Knilis.iblösung 

CBywrin 

Alkohol 

Bofcwefkftohlnitoff 

Äther 

DfiruSl 

Chloroform 

CitrouenSl 

Beiuin 


, 

» 

1,000 

b,001  24 

1,000 

0,001  183 

1,160 

0,848 

0,001  185 

1,131 

0,861 

0,001  163 

1,272 

0,765 

0,001  152 

1,362 

0,70« 

o,qoi  i&a 

.  1,178 

0,800 

0,000  670 

1,220 

0,605 

OJOOO  487 

0.7H  ft 

0,566 

0,000  417 

1,271 

0,254 

0,000  405 

0.728 

0,520 

0,000  392 

0,91 1 

ip,471 

0,000  367 

1,485 

0,233 

0,000  350 

0,818 

0,438     ! 

0.000  333 

('.701 

0,381 

1,000 

0,984 
0,976 
0,973 
0,902 
0,942 
0,738 
0,450 
0,325 
0,378 
0,429 
0,346 

n.;;:,s 

0,270 


0,001  241) 

o.ooi  ■■m  l 

0,001  215  \ 
0,001201 
0,001  19S 
0,001  225 
0,000  '.'118 
0,OU108 
0,00128! 
0,001071 
-':'[■ 

0,00091  " 
0,00128! 


Kill-  Wasser  wurde  allerdings  nach  der  Berechnung  von  Lorberg 
\\'.rl  von  ij  =  0,001386;  indes  auch  für  die  übrigen  Flüssigkeit* 
worden,  wie  schon  erwannt  wurde,  nach  einer  in  gleicher  Weise  diu 
geführten  Rechnung  die  Werte  fttr  k  und  damit  für  »j  grOlsat]  ajbja  H 
IHnhliah  gr  führte  Rechnung  gab  nur  für  Ileniin.  für  das  ebenso  wie 
u  Weber  eine  vollständig«  Beobachtungsreihe  mitgeteilt  ist, 
Wart  0,OOOS7,  ftlr  Glyrerin  den  Wert  0,00070.  Für  Beniin  wl 
damit  %  —  0,001  371. 

Jedenfalls  neigen  die  Weberschen  Versuche.  <lafs  in  der  That  ei 
nahe  Beuehung  iwischen  der  Wlnueleitung  and  der  speeifischen  Wim 
der  Volumeinheit  besteht,  dais  anfordern  aber  auch  die  innere  Reibt» 
vi*  Kinltofe  ist,  denn  die  iahest*  Flüssigkeit,  das  Glveerin,  gibt  den  klehuti 
Werl  für  n.  Eine  genauere  Bestätigung  des  Weberseben  Sa 
die  Bestimmung  der  weitem  Cmsiinde,  iai  denen  q  abhängig  ist,  mtm 
weiter»  Versuche  gebe«. 

Neuerlichst  hat  GraeU1)  einig*  rorUunge  Versuche  nach  einer 
Jen  frohem  ganx  verschiedenen  Metkode  nütgeteilt,  deren  Resultat«, 
den  Wert  des  L^itmmgsTtnnögeJU  angeht,  allerdings  ziemlich  von 
Weherccken  abweichen,  indes  die  nahe  Beziehung  awischen  dem  Leitung 
vvmuV*  w*^  äer  nyeeiftachefi  Wime  der  Vulainetnheät  ebenfalls  erke 
tastam.  Vfit  deate«  die  Methode,  da  Graeta  höher  nur  vorläufige  Verl 
nütgeteilt  hat,  nur  kwn  an.  Dieselbe  besteht  darin,  dafs  man  ans  a 
Evaawrtw,  das  die  n  nateriwh—ae  Flüssigkeit  enthalt  und  auf  einer 
i   Tentfecatui    U  gehaHen   wird,  die   ra    utanuehende    FlDssi 

-    i«u»V[    Pn^khCa*    dareai    ei»    engte  Meullroar  strömen 
^^^■fe  Cntgehttkg .  etwa   exnenn   Waratrhadc   tob 
\   HOh  Ve&aett.      Man  kewäiM   die   Temperatur  t, 
nur  Miaut*    %&■  dar  Rahre  austretendes.  Flüssigkeit 
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it,  die  mit  der  Temperatur  ta  in  die  enge  Röhre  eintretende  Flüssigkeit 
dt  sich  beim  Durchgang  durch  die  auf  einer  konstanten  niedrigem  Tem- 
atur  gehaltene  Bohre  ah,  und  zwar  um  so  mehr,  je  gröTser  ihr  Loitungs- 
mögen  und  je  kleiner  ihre  speeifische  Wärme  ist.  Aufserdein  hangt 
r  die  Temperatur  der  austretenden  Flüssigkeit  von  der  Schnelligkeit 
,  mit  welcher  die  Flüssigkeit  die  Bohre  durchströmt,  also  von  der  Menge, 

leihe  in  der  Zeiteinheit  hindurchfliefst.     Aus  den  Versuchen  leitet  man 

k 
ekt   den    Quotienten  —  ab.     Folgende  Tabelle  enthält  die  von  Graetz 

k 
■  eine  Temperatur  von  etwa  30°  gefundenen  Werte  von  — ,    die    von 

c 

»selben  für  die  Flüssigkeiten  angegebenen  Werte  von  d  und  die  Werte 
ifl. 


k_ 
c 


n 


k 
cd 


Wasser 

Kupfervitriollösung 

Alkohol 

Kochsalzlösung 

Zinkvitriollösung 

Terpentinöl 


0,001  58 
0,001  61 
0,001  16 
0,001  72 
0,001  62 


1 
1,03 
0,815 
1,037 
1,033 


0,001 185  |  0,872 


0,001  68 
0,001  57 
0,001  43 
0,001  00 
0,001  57 
0,001  33 


Die  Werte  von  tj  sind  erheblich  gröfser  als  bei  Weber,  der  für  Wasser 
ndene  Wert  entspricht  dem  Winkelmannschen,  die  Beziehung  zwischen 
Leitungsfähigkeit  und  der  speeifischen  Wärme  der  Volumeinheit  ist 
s  unverkennbar. 

Die  Ton  Weber  gefundene  Beziehung  gilt  nicht  für  die  metallische 
isigkeit,  das  Quecksilber.     Für  dieses  fand  Weber 

k  bei  4,53°  gleich  0,015  16,         bei  17,0°  gleich  0.016  20, 

sich  durch  die  Gleichung  darstellen  lassen 

h  =  0,014  79  (1  +  0,0056 1). 

Für  Quecksilber  würde  mit  d  =  13,59  und  c  =  0.0332 

n  =  0.0338 , 

*  eine  ganz  erheblich  gröfsere  Zahl. 

Auf  die  theoretische  Bedeutung,  welche  Weber  diehefu  Vhterwi'wk: 
egt,    kommen  wir  im  nächsten   Kapitel   bei  J^r.precbun;/   dei   Tfteori* 

WSnneleitung  der  Gase  zurück. 


§.  3*. 

Warmeleitmigafthigkait  der  Gate.  Von  den  Oasen  n&hix«  tutm  **&?* 
;  an,  daJs  auch  sie  die  Wärme  nur  leiten  durch  $xrozsswu*ii.  -v+Wl*: 
knen  durch  die  bei  dem  ErwSrmen  eintretende  A'jgdeLnnajr  tnvr»£fii*n. 
arschiede,  welche  sieh  in  der  Geschwindigkeit  der  Erwirkung  T*r. 
idener  Gl»  oder  in  der  Erkaltung  der  Kftper  in 
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zeigen,  erklärte  man  aus  der  verschiedenen  Beweglichkeit  der  C 
welche  auch  aus  andern  Erscheinungen,  besonders  der  Verschiede! 
der  Reibungskoefficienten  sich  ergibt.  Eine  eigentliche  Leitung  der  ( 
glaubte  man  nicht  oder  doch  nur  in  verschwindend  kleinem  Mause 
nehmen  zu  müssen,  besonders  da  die  tägliche  Erfahrung  zeigt,  dafs  < 
hüllen,  wenn  die  Beweglichkeit  der  Gase  aufgehoben  ist,  einen  Körper 
besten  vor  dem  Erkalten  schützen.  Auf  dieser  Erfahrung  beruht  das  '. 
hüllen  von  Körpern,  welche  vor  dem  Erkalten  geschützt  werden  so! 
mit  einer  Schicht  von  Watte,  gekämmter  Wolle  oder  Daunen. 

Magnus  machte  zuerst  darauf  aufmerksam1),  dafs  die  Annahme  e 
verschieden  leichten  Beweglichkeit  der  Gase  doch  nicht  ausreiche,  um 
Unterschiede  der  Erkaltungsgeschwindigkeiten  in  den  verschiedenen  G 
zu  erklären,  da  gerade  im  Wasserstoffgas  die  Erkaltung  am  rasche 
erfolge,  und  in  diesem  die  Strömungen  infolge  von  Temperaturänderui 
jedenfalls  am  kleinsten  sein  müssten.  Denn  da  der  Ausdehnungskoeffic 
des  Wasserstoffs  kleiner  sei  als  derjenige  der  Übrigen  Gase,  so  seien 
Dichtigkeitsänderungen  infolge  von  Temperaturänderungen  dort  eben 
kleiner  als  in  andern  Gasen,  die  Strömungen  müssen  daher  schwächer  : 
Die  raschere  Erkaltung  im  Wasserstoff  könne  daher  nur  darin  ihren  Gl 
haben,  dafs  dieses  Gas  die  Wärme  besser  leite  als  die  andern  Gase. 

Wenn  auch  diese  Schlufsweise  von  Magnus  nicht  ganz  stichhaltig 
da  die  Stärke  der  Strömungen  auch  von  den  Eeibungskoefncienten  abh! 
der  im  Wasserstoff  am  kleinsten  ist,  so  war  sie  doch  der  Anlafs, 
Magnus  die  bessere  Leitungsfähigkeit  des  Wasserstoffs  und  damit,  daß 
Gase  die  Wärme  überhaupt  zu  leiten  imstande  sind,  durch  überzeug 
Versuche  nachwies.  Zunächst  füllte  er  mit  verschiedenen  Gasen  eine  d 
wandige  Glasröhre,  2  cm.  weit  und  10  cm.  lang,  welche  unten  zugeschmc 
und  oben  mit  einem  Korke  luftdicht  geschlossen  war,  durch  welchen 
Thermometer  in  die  Röhre  eingeführt  war,  so,  dafs  das  GefUfs  in  der  l 
derselben  sich  befand.  Diese  Röhre  wurde  in  einen  geräumigen,  : 
mit  siedend  heifsen  Dämpfen  gefüllten  Ballon  eingesetzt,  und  die  Zeit 
obachtet,  welche  erforderlich  war,  damit  das  Thermometer  von  20c 
80°  und  von  20°  bis  90°  C.  stieg.  Es  waren  erforderlich,  um  das  Thei 
meter  zu  erwärmen: 


In 

von  20°— 80° 

von  20°  — 90° 

atmosphärischer  Luft 
Wasserstoff 
Kohlensäure 
Ammoniak 

3,5  Minuten 
1,0       „ 
4,25     „ 
3,5       „ 

5,25  Minuten 

M 

6,35       „ 
5,35       „ 

Da  bei  diesem  Versuche  die  Röhre  von  allen  Seiten  gleich  oder 
fast  gleich   stark    erwärmt   wurde,    so   konnten  merkliche  Strömunge 
derselben  nicht  entstehen;   die  Verschiedenheiten  in  der  zur  gleichen 
wärmung  des  Thermometers  erforderlichen  Zeit  sprechen  daher  entschi 
flir  eine  Verschiedenheit  in  der  Leitungsfähigkeit  der  Gase. 

In  andern  Versuchen  erwärmte  Magnus  die  Gase  von  oben,  und 
glich,  um  sich  vollständig  zu  überzeugen,  ob  die  Gase  imstande  seiei 


1)  Magnus,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXII. 


n,  die  Temperaturen,  bis   zu   welchen   ein    Thermometer 
r  gewissen  Tiefe  untei  der  Wärmequelle  aufgestellt 
i  Baume,   welcher  zunächst  mit  verschiedenen  Gasen  gefüllt 
i  ausgepumpt  wurde.     Wenn  nämlich  die  Gase  die 
o  mufs  das  Thermometer  in  dem  leeren  Bsome, 
tende  Substanz  fehlt,  niedriger  stehen    als  in  dem  mit 
ume.      Sieht   es    in  m,  M 

tzt'-rn  Loher,  bo  ist  die  Lei* 
bigkeil  der  Gase  strenge  be- 
Denn  im  leeren  Räume  wird 
lermometer  durch  Strahlung 
it:  leiten  die  Gase  nicht,  so 
m  gaserfullten  Räume,  da  die 
licht  vollkommen  diatherman 
■  uieter  tiefer  stehen. 
aber,  dafs  das  Thermometer 
Reht  in  mit  Gas  erfüllten 
D ,  würde  umgekehrt  noch 
>tgen,  daiV  ii 

eifen  können,  denn  das  konnte 

trin  seinen  Grnnd  haben,  dafs 

dar    Wurme    in   den 

den  Einflute  der  Leitung  Über- 

rn  von  Magnus  zu  seinen  Ver- 
sage wandten    Apparat    zeigt 
i  üeftiLs  AB  aus  sehr 
i  Glase   5,6  cm.   weit,    16  cm. 
ist    ein    zweites   Uefäfs  C   von    demselben    Durchmesser  und   10  cm. 
gtffeescbroolzen.    AB    ist   seitlich    mit    einem  Tubulus    versehen,    in 
n   Thermometer  fg    luftdicht  so  eingesetzt  ist,    dafs   sein   Gefafs  in 
hse   von  AB  und  3,5  cm.  anter  dem  Boden  von  C  liegt,  die  hori- 
Skala  aber  aufserbalb   AB  sich    befindet.     Das   untere  Ende  von 
t   mit  einem  Korke  luftdicht  verschlossen,  durch  welchen  zwei  mit 
i   versehene  Rfihren  in  AB  hineinreichen,  welche  dazu  dienen  AB 
ompen  oder  mit  verschiedenen  Gasen  zu  füllen.    In  C  wurde  kochen- 
asser   gegossen,   und   dann    sofort   durch    das  Rohr  pp  Dampf  ein- 
t,   welcher  in  einem  entfernten   Kolben  durch  siedendes  Wasser  er- 
nrarde,  Bo  dafs  das  Wasser  in  C  im  Kochen  erhalten  wurde. 
ieser  Apparat  befand  sich  in  einem  weiten  Glascylimler  PQ,  welcher 
hdeckel  EE  mit  einem   7,5  Zentimeter  hohen  Rande  be* 
!     den   Deckel   ging    die   cylitidrische  Öffnung  dd  es;    in 
war  du  GeKUs  C  mittels  eine*  aus  zwei  Teilen  bestehenden  Korkes, 
n   untern  Teil  umgab,  eingesetzt,  und  durch  die  beiden  Schieber  ss 
rab  (alten  verbindert;  dadurch  war  der  ganze  Apparat  befestigt.    Der 
Wasser   von   15",  welches  durch  j-  zuflofs.  stets  gefüllt 
n.  da»  erwärmte  Wasser  Hofs  durch  h  ab.     Der  t'ylinder  FQ  wurde 
Di  ■]  noch  i>röfsern  (.'y  linder  XY  auf  zwei  Korkfüfsen    UV 
r  Zwischenraum  zwischen  beiden  (Mindern  BDeaMVs  uü\. 
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Wasser  von  15°  angefüllt.    Um  dem  Auftrieb,  den  dann  der  Cylinde 
erfuhr,    das   Gleichgewicht   zu   halten,    wurden  in    denselben   zwei 
gewichte  ZZ  hineingelegt. 

Das  Thermometer  fg  wurde  gegen  die  unmittelbare  Strahlung  ^ 
durch  einen  Schirm  o,  entweder  von  Kork  oder  zwei  Kupferbleche,  vt 
1  mm.  Abstand  hatten,  geschützt.  Je  nach  der  Gasart,  welche  AB 
hielt,  erreichte  das  Thermometer  fg  nach  20  bis  40  Minuten  s 
höchsten  Stand,  den  es  dann  unverändert  beibehielt.  Dann  empfu 
von  oben  ebenso  viel  Wärme  teils  durch  Leitung,  teils  weil  der  S< 
o  sich  allmählich  durch  Strahlung  erwärmte  und  gegen  das  Thermoi 
soviel  Wärme  strahlte,  als  es  gegen  die  Umgebung,  welche  stets  15°  ! 
verlor.  Wir  lassen  hier  zunächst  einige  der  von  Magnus  geram 
Zahlen  folgen.  Das  Thermometer  zeigte  im  Maximum,  als  das  Gefäfs 
gefüllt  war  mit 


Name  des  Gases 

Druck  desselben 

Temperatur  15° 
+ 

Atmosph.  Luft 

759,4  mm. 

"9,6°  C. 

n 

373,0 

10,0°  „ 

u 

194,7 

11,0°  „ 

j? 

11,6 

11,7°  „ 

Sauerstoff 

771,2 

9,6°  „ 

11 

10,0 

11,6°  „ 

Wasserstoff 

760,0 

13,0°  „ 

n 

517,7 

12,5°  „ 

?i 

195,4 

'         12,1°  „ 

n 

11,7 

11,8°  „ 

n 

9,6 

11,6°  „ 

Kohlensäure 

765,3 

8,2°  „ 

ii 

16,4 

11,3°  „ 

Stickoxydul 

760,0 

8,8°  „ 

ii 

12,0 

11,5°  „ 

Ammoniak 

770,3 

8,1°  „ 

ii 

15,4 

11,0°  „ 

Nach  den  Versuchen  von  Magnus,  die  schon  früher  erwähnt  wi 
ist  Wasserstoff  weniger  diatherman  für  die  bei  100°  ausgesandten  Sti 
als  Luft  und  Sauerstoff,  trotzdem  stieg  das  Thermometer  im  Wasse 
höher;  aufserdem  ist  die  Diathermanität  der  Kohlensäure  nicht  viel  kl 
während  hier  das  Thermometer  erheblich  niedriger  war. 

Zu   irgend  weitem   Schlüssen   sind   die  Versuche    von   Magnus 
geeignet,    da    die    Erwärmung    des    Thermometers   bei    denselben  v< 
vielen  Umständen  abhängt.     Eine  Vergleichung   der   Wärmeleitungs: 
keiten  der  Gase  ist  aus  denselben  nicht  zu  erhalten. 

Der  erste,   der  eine  Vergleichung   der  Wärmeleitungsfähigkeite 
Gase  versuchte,  war  Narr1).     Die  Versuche  Narrs  werden  wir  im 
besprechen.     Er  liefs  Thermometer  in  einer  Hülle  erkalten,   welche 
leer  gepumpt  oder  mit  verschiedenen  Gasen  gefüllt  werden  konnten 


1)  Narr,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXIAI  ^.  148  ff. 
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erenz  der  Erkaltungsgeschwindigkeiten  in  den  Gasen  und  in  dem  leeren 
im  setzte  er  der  Leitungsfähigkeit  der  Gase  proportional.     Setzt  man 
Wärmeleitungsfahigkeit  der   Luft  gleich  1,   so  erhielt  Narr   folgende 
>rte  für 

Wasserstoff  ....  5,51  Stickstoff  ....  0,98 

Luft     1,00  Kohlensäure    .  .  0,81. 

Der  erste,  der  die  Leitungsfähigkeit  der  Luft  wirklich  gemessen  hat, 
ir  Stefan1);  das  von  ihm  angewandte  Verfahren  haben  wir  bereits  im 
rigen  Paragraphen  ausführlich  besprochen,  es  ist  das  später  von  Winkel- 
um  zur  Messung  der  Wärmeleitung  der  Flüssigkeiten  benutzte.  Der 
lischenraum  zwischen  den  beiden  Cy lindern  Fig.  55  wird  anstatt  mit 
flssigkeit  mit  Luft  gefüllt,  und  man  beobachtet  ganz  in  der  dort  be- 
triebenen Weise  die  Erkaltungsgeschwindigkoit  des  innern  Cylinders. 

Den  von  dem  innern  gegen  den  äufsern  Cylinder  stattfindenden 
irmestrom  sieht  Stefan  lediglich  als  Folge  der  Wärmeleitung  in  dem 
tischen  den  Wänden  der  beiden  Cylinder  vorhandenen  Gase  an.  Die 
rahlung,  glaubt  er,  habe  auf  die  Erkaltung  keinen  mefsbaren  Einflufs. 
ie  Menge  der  in  einer  bestimmten  Zeit  von  innen  nach  aufsen  Über- 
fahrten Wärme  ist  dann  abhängig  von  den  Temperaturdifferenzen  zwischen 
m  innern  und  äufsern  Mantel,  von  der  Gröfse  ihrer  Oberflächen,  von  dem 
stände  dieser  beiden,  und  von  der  Gröfse  des  Leitungs Vermögens  der 
t  Zwischenraum  ausfüllenden  Substanz,  also  in  diesem  Falle  der  Luft. 

Bezeichnen  wir  die  Temperatur  des  innern  Cylinders  zur  Zeit  z 
O,  während  die  Temperatur  des  äufsern  konstant  auf  0°  erhalten 
d,  die  innere  Wärmeleitungsfahigkeit  der  Luft  mit  Je,  das  arithmetische 
tel  zwischen  den  Flächen  des  innern  und  äufsern  Cylinders  mit  F 
l  den  Abstand  der  beiden  Flächen  mit  A,  so  setzt  Stefan  die  in  der 
i  dz  vom  innern  zum  äufsern  Cylinder  übergehende  Wärmemenge 

F  •  k  .  — 7  •  dz , 

setzt  also  voraus,  dafs  in  jedem  Momente  und  während  der  unendlich 
inen  Zeit  dz  die   Temperaturdifferenz  zweier  in  der  Einheit  der  Ent- 

nung  befindlicher  Schichten  gleich  —  ist ,  oder  dafs  die  Temperaturver- 

Knng  parallel  der  Verbindungslinie  der  beiden  Flächen  dieselbe  ist,  wie 
einer  Wand,  welche  auf  beiden  Seiten  konstante  Temperaturen  hat 
.35  p.  287).  Da  sich  die  Temperatur  des  innern  Cylinders  stetig 
dert,  ist  also  dabei  vorausgesetzt,  dafs  die  mit  der  Temperaturänderung 
1  innern  Cylinders  nötige  Änderung  in  der  Temperaturverteihing  des 
rischenraumes  mit  ersterer  gleichmäfsig  erfolgt. 

Diese  Annahme  ist  hier  gestattet,  weil  der  Wärmeinhalt  des  in  dem 
nme  zwischen  beiden  Cylindern  enthaltenen  Gases  gegenüber  dem  des 
lern  Cylinders  verschwindend  klein  ist.  Eben  deswegen  können  wir 
oh  in  diesem  Falle  die  von  innen  nach  aufsen  gewanderte  Wärmemenge 
lach  der  von  dem  Cylinder  abgegebenen  gleich  setzen.  Ist  also  P  das 
irieht,    C  die   speeifische  Wärme   des  innern  Cylinders,   ferner   —  d% 


1)  Stefa**  Wiener  Berichte  1872.    Bd.  LXV. 
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die  in  der  unendlich  kleinen  Zeit  dz  stattfindende  Temperatural 
so  erbalten  wir  hier  die  einfache  Gleichung 

Fk-^dz^  —  PCd&, 

aus  welcher,  wie  wir  schon  öfter  sahen,  für  #  als  Funktion  der  Z 
ergibt,  wenn  #0  die  Temperatur  in  dem  Momente  bedeutet,  von  d 
die  Zeit  z  gerechnet  wird, 

Fk 


9  =  #0e 


Beobachtet  man  die  Temperatur  #  zur  Zeit  £,  so  wird 

log  #0  —  *og  *  Fk 


PCJ 


löge. 


Die  Temperaturen  ergeben  sich  aus  den  Steighöhen  des  Quecl 
in  dem  zu  dem  Hohlraum  des  innern  Cylinders  führenden  Glasroh 
wir  §.  37,  p.  319  sahen.  Ist  \  gleich  der  Höhe  des  Quecksilbe] 
demjenigen  im  Reservoir  zur  Zeit  z  =  0,  ht  diejenige,  wenn  der  1 
nach  langer  Zeit  die  Temperatur  0°  angenommen  hat  und  h  diejen 
Zeit  #,  so  wird  die  Gleichung 

log  fo-JU-  log  (*i-  h)  Fk 
z =  -PCJ-  '  l°8  c' 

Die  Versuche  zeigten,  dafs  in  der  That  die  dieser  Gleichung  zu 
gelegten  Voraussetzungen  bestanden,   denn   es   ergab  sich   der  abg 
Quotient  als  konstant,  wie  unter  andern  folgende  Reibe  zeigt. 

Bei  derselben  war   der  Apparat  aus  Kupfer,   der  innere  Rad 
äufsern  Cylinders  2,089  Cent.,  die  Höhe  des  innern  Cylinders  6,8* 
der  Abstand    der  äufsern  Fläche   des   innern   von  der   innern  des 
A  =  0,2346  Cent.,   das  Gewicht  des  innern  Cylinders  59,65  Gr.  1 
specifische  Wärme  des  Kupfers  0,0935. 

Wird  die  Zeit  in  Sekunden  gerechnet,  so  ergab  sich: 

Fk      , 


1  -  * 

z 

PCJ  ' 1V* 

5 

27 

0,00204 

10 

58 

205 

15 

94 

205 

20 

137 

206 

25 

192 

206 

30 

263 

209 

41,8 

00 

Wie  man  sieht  sind  die  Quotienten  so  nahe  konstant,  dafs  ein 
Fehler  in  der  Zeitbestimmung  die  ganzen  Unterschiede  vollständig  < 
so  würde,   wenn  man  bei  der  ersten  Beobachtung  anstatt  e  =  27 
würde,  z  =  26,7,  der  Quotient  gleich  0,002  06  werden,  ein  Wert, 
sich  als  Mittelwert  aus  dieser  Reita  ergibt. 
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Zur  Berechnung  von  k  ergibt  sich  hiernach 

Wh 

T&z  •  log  e  =  0,002  06 

"PC  A 

k  =    Jy         •  0,002  06. 
F  log  e        ' 

Nach   den  vorhin  gemachten  Angaben  ergibt  sich  die  äufsere  Fläche 
s  innern  Cy linders  zu  101,8  Quadratcentimeter,   die  innere  des  äufsern 
123,9,  somit  F=  112,86  Quadratcent.     Da  P  =  69,65,  C  =  0,0935, 
=  0,2346,  so  wird 

-4t-~-    =0,027  32 

F  log  e  ' 

Je  =  0,027  32  •  0,002  06  =  0,000  0561. 

Zwei  andere  Versuche  mit  demselben  Apparat  lieferten 

Je  =  0,000  0568     und     =  0,000  0560. 

Mit  einem  andern  ebenfalls  aus  Kupfer  gefertigten  Apparat,  bei  wel- 
un  A  =  0,512  Cent.,  ergaben  zwei  Versuche 

k  =  0,000  0554     und     0,000  0560. 

Mit  einem  dritten  Apparate,  in  welchem  A  =  0,239  war,  fand  Stefan 
\  zwei  Versuchen 

Je  =  0,000  0552     und     0,000  0554. 

Bei  einem  dritten  Versuche  mit  demselben  Apparate,  bei  welchem 
»r  die  Luft  in  dem  Zwischenräume  zwischen  den  beiden  Cylindern  bis 
:  428  mm.  oder  0,56  Atmosphäre,  also  auf  etwa  die  Hälfte  verdünnt 
r,  ergab  sich 

fc  =  0,000  0552. 

Es   folgt  somit,   dafs  innerhalb   dieser   Grenzen   das   Wärineleitungs- 
•mögen  der  Luft  von  ihrer  Dichtigkeit  durchaus  unabhängig  ist. 
Als  Mittel  aus  sämtlichen  Versuchen  ergibt  sich  für  Luft 

Je  =  0,000  0558. 

Nach  den  Versuchen  von  Neumann  ist  in  denselben  Einheiten  für 
ipfer 

k=  1,108, 

i  dafs  also  die  Leitungsfähigkeit  des  Kupfers  fast  genau  20000  mal  gröfser 
l  als  jene  der  Luft. 

Gegen  die  Versuche  Stefans  läfst  sich  ein  Einwurf  erheben,  nämlich 
ir,  dafs  er  die  Strahlung  des  innern  gegen  den  äufsern  Cylinder  ganz  und 
tr  vernachlässigt.  Um  diesen  Einwurf  zu  entkräften,  hat  Stefan  schliefs- 
Bh  einen  Versuch  mit  dem  ersten  Apparate  angestellt,  nachdem  er  den 
Cylinder  mit  seiner  Aufsennäche  mit  Tusche  und  die  Innenfläche 
iufsern  Cjlinders  mit  einer  Rufsschicht  bedeckt  hatte.  Da  nach  den 
shen  von  Melloni  das  Strahlungsvermögen  der  Tusche  und  das 
>tiansTennögen  des  Bufses  beträchtlich  gröfser  ist  als  dasjenige 
Metalle,  so  nimmt  Stefan  an,  dafs  das  aus  diesem  Versvxc&ife  W 
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rechnete  Leitungsvermögen  der  Luft  ein  beträchtlich  grösseres  sein  n 
als  das  aus  den  frühern  Versuchen  berechnete,  wenn  die  Strahlung 
haupt  auf  den  Wärmeübergang  vom  innern  zum  äufsern  Cylinder 
merklichen  Einflufs  hätte.     Der  Versach  lieferte 

Fk 
~PCJ~  '  log  e  =  °'002  13 

k  =  0,027  32  •  0,002  13  =  0,000  0582  , 

einen  Wert,  der  allerdings  etwas  gröfser  ist  als  der  früher  gefun 
dessen  Unterschied  indes  Stefan  für  so  klein  hält,  dafs  er  ebenso  gut  ( 
andere  Umstände  wie  durch  vermehrte  Strahlung  bedingt  werden  könn 
z.  B.  dadurch,  dafs  infolge  der  Überzüge  mit  Rufs  und  Tusche  die  b 
Flächen,  zwischen  denen  der  Übergang  der  Wärme  stattfindet,  eini 
näher  gerückt  seien. 

Dieser  Sehlufs  von  Stefan  ist  jedoch  nicht  ohne  weiteres  zuzug 
besonders,  wenn  man  erwägt,  dafs  H.  Weber  (§.  36)  das  äufsere  WS 
leitungsvermögen  eines  bsrufsten  Eisenstabes  nicht  merklich  gröfser 
als  dasjenige  des  Stabes  mit  metallischer  Oberfläche. 

In  einer  spätem  Arbeit  hat  Stefan  die  Wärmeleitungsvermögei 
eine  Reihe  von  Gasen  mit  demjenigen  der  Luft  verglichen.  Die  v 
entwickelte  Theorie  der  Methode  von  Stefan  zeigt,  dafs  dazu  nur  in  e 
und  demselben  Apparate  die  Erkaltungsgeschwindigkeiten  zu  beoba 
waren,  einmal  wenn  der  Apparat  mit  Luft  gefüllt  war  und  weiter, 
er  die  zu  untersuchenden  Gase  enthielt.  Denn  setzen  wir  bei  Füllun 
Apparates  mit  einem  beliebigen  Gase 

und  haben  v0  und  ak0  dieselbe  Bedeutung,  wenn  der  Apparat  mit 
gefüllt  ist,  so  ist 

oder  wenn  k0  =  1  gesetzt  wird 


% 


Die  von  Stefan  in  dieser  Weise  erhaltenen  Werte  sind  folgend 

Kohlensäure 0,64  Luft 1 

Stickoxydul 0,66  Sauerstoff.  .  .  .  1,02 

Ölbildendes  Gas  .  .  .  0,75  Sumpfgas  ....  1,37 

Kohlenoxyd 0,98  Wasserstoff  .  .  .  6,72. 

Die  von  Stefan  aufser  Acht  gelassene  Strahlung  wurde  in  Rtict 
gezogen   in  den   fast  gleichzeitig  nach   wesentlich   der   von   Stefan 
wandten    gleichen    Methode  unternommenen   Untersuchungen    von    I 
und  Warburg1),  sowie  in  denen,  welche  Winkelmann2)  in  meinem  La 
torium  unternommen  hat.     Bei  diesen  Untersuchungen  wurde  ferne 


1)  Kundt  und  Warburg,  Poggend.  Ann   Bd.  GL  VI. 

2)  Winkelmann,  Poggend.  Ann.  Bd.  CLVI. 
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btet,  dafs  die  Abkühlungsgeschwindigkeiten  auch  durch  Strömungen  be- 
uflufst  werden  können  und  dieser  Einflufs  unschädlich  zu  machen  gesucht. 
etzteres  wurde  in  beiden  Untersuchungen  in  folgender  Weise  erreicht, 
ehon  aus  den  Versuchen  von  Stefan  ergab  sich  in  Übereinstimmung  mit 
er  im  4.  Kapitel  zu  besprechenden  Theorie  der  WärnieleitungsfUhigkeit 
ier  Gase,  dafs  das  Wärmeleitungs  vermögen  von  der  Dichte,  wenn  nicht 
vis  zu  sehr  hohen  Graden  der  Verdünnung  vorgeschritten  wird,  unah- 
Idtagig  ist.  So  lange  die  Gase  eine  erhebliche  Dichte  haben,  kann  aber 
die  WänueüberfUhrung  zum  Teil  durch  Strömung  stattfinden,  so  dafs  die 
im  der  Abkühlung  berechnete  Wärmeleitung  zu  grofs  erscheint.  Ist  das 
ht  Fall,  so  niufs  bei  Anwendung  weniger  dichten  Gases  die  Abkühlungs- 
windigkeit  kleiner  werden,  bis  sie  von  jener  Dichtigkeit  an,  bei 
her  die  Strömung  keinen  Einflufs  mehr  hat,  nicht  weiter  mehr  mit 
hmender  Dichtigkeit  abnimmt.  Diese  Dichtigkeit,  bei  welcher  die 
lungsgeschwindigkeit  unabhängig  von  der  Dichte  zu  werden  beginnt, 
selbstverständlich  von  der  Form  und  den  Dimensionen  der  Apparate 
,  in  welchen  die  Erkaltungsgeschwindigkoit  beobachtet  wird.  Kundt 
N  Warburg,  welche  Quecksilberthermometer  in  Glashüllen  verschiedener 
testalt  sich  abkühlen  liefsen,  erhielten  in  einem  Apparate  die  Abkühlungs- 
tach windigkeiten  konstant,  als  derselbe  enthielt 

Luft  zwischen  30  mm.  und  0,5  mm.  Druck 
Kohlensäure        „  7,7  mm.     „     1,5  mm.      „ 

Wasserstoff        „      154,0  mm.    „      8,8  mm.      „ 

einem  andern  Apparate 

Luft  zwischen  154  mm.  und  1,3  mm.  Druck 
Kohlensäure        „  150  mm.     „     1,3  mm.       „ 

Winkelmann,  der  bei  seinen  Versuchen  ganz  die  Stefansche  Form 
r  Apparate  benutzte,  fand,  wie  zu  erwarten  war,  dafs  der  Druck,  bei 
uchem  die  Erkaltungsgeschwindigkeit  konstant  wird,  wesentlich  von  dem 
»stände  des  äufsern  von  dem  innern  Cylinder  abhängig  ist.  Er  fand  bei 
kllnng  mit  Luft  von  50  mm.  bis  1  mm.  Druck  konstante  Abkühlungs- 
sch windigkeit.  Dafs  diese  Abnahme  der  Erkaltungsgeschwindigkeit  in 
ff  That  nur  dem  Fortfall  der  Strömungen,  nicht  einer  Abnahme  des 
ritungsvermögens  zuzuschreiben  ist,  ergibt  sich,  wie  Winkelmann  hervor- 
fbt,  daraus,  dafs  die  Gröfse  der  Abnahme  wesentlich  von  dem  Abstände 
m  innern  und  äufsern  Cylinders  abhängig  ist.  Als  ein  und  derselbe 
■ere  Cylinder  in  einen  äufsern  Cylinder  gehängt  wurde,  so  dafs  der 
iräraum  eine  Dicke  von  3  mm.  hatte,  nahm  die  Erkaltungsgesch  windig- 
st nur  von  509  auf  480  ab,  wenn  der  Druck  der  Luft  von  750  auf 
abnahm;  in  einem  Cylinder  von  solcher  Gröfse,  dafs  der  Luft- 
eine Dicke  von  15  mm.  hatte,  nahm  die  Erkaltungsgeschwindigkeit 

239  auf  155  ab,  als  der  Druck  der  Luft  von  einer  Atmosphäre  auf 
abnahm. 

Die  Versuche  von  Kundt  und  Warburg,  sowie  diejenigen  von  Winkel- 
beweisen somit,  dafs  die  Wärmeleitungsvermögen  der  Gase  bis  zu 

kleinen  Drucken  von  dem  Drucke  nicht  abhängig  sind. 

Wurde  von  Kundt  und  Warburg  der  Druck  des  Gases  unter  die  oben 
^gegebenen  Grenzen  vermindert,  so  nahm  die  Erkaltungsgeschwindigkeit 
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ganz  erheblich  ab,  ein  Beweis,  dafs  weniger  Wärme  durch  die  Gask 
von  dem  Thermometer  zu  der  äufsern  Hülle  übergeführt  wurde. 
Erfahrung   benutzten  Eundt  und  Warburg,  um  die  Strahlung  direl 
messen,  indem  sie  in  den  Hüllen  derartig  leere  Bäume  herstellten, 
durch  die  Gasleitung  nichts  mehr  übergeführt  wurde. 

Dafs  diese  Grenze  wenigstens  mit  grofser  Annäherung  erreicht  v 
liefs  sich  in  folgender  Weise  erkennen.  Ein  und  dasselbe  Thermo: 
war  passend  in  den  engen  Hals  verschiedener  Hüllen  eingeschliffei 
dafs  es  dieselben  luftdicht  abschlofs.  Die  Gestalt  der  Hüllen,  un 
sonders  die  Dicke  der  Luftschicht  war  sehr  verschieden,  so  dafs  di< 
kaltungsgeschwindigkeit  des  Thermometers  in  den  beiden  Hüllen,  so 
dieselben  mit  Gas  gefüllt  waren,  eine  sehr  verschiedene  war.  So  fi 
sich ,  als  die  Apparate  mit  Wasserstoff  gefüllt  waren  die  Zeiten,  in  • 
das  Thermometer  von  59,3°  auf  19,6°  erkaltete,  bei  einem 

Druck  Apparat  I  Apparat  II 


760  mm. 

60" 

25" 

164 

66" 

25" 

8,8 

68" 

30"; 

als  die  Apparate  mit  Luft 

gefüllt  waren 

fand 

sich  bei 

Druck  I 

Apparat  I 

Apparat  11 

760  mm. 

171" 

114" 

148 

234" 

114" 

9,5 

270" 

116" 

0,5 

280" 

154". 

Wenn  dagegen  das  Thermometer  nur  mehr  durch  Strahlunj 
Wärme  nach  aufsen  abgibt,  so  kann  die  Gröfse  der  Hülle  auf  die  Schi 
keit  der  Erkaltung  keinen  Einflufs  haben,  da  die  Temperatur  der 
konstant  auf  0°  gehalten  wird.  Ebenso  mufs  es  dann  auch  ganz  g 
gültig  sein,  welches  Gas  vorher  in  den  Apparaten  war,  ob  gut  leil 
Wasserstoffgas  oder  schlechtleitende  Kohlensäure. 

In  der  That  gelang  es  Kundt  und  Warburg  einen  solchen 
Raum  herzustellen,  indem  die  Apparate,  während  sie  mit  der  (, 
silberluftpumpe  leer  gepumpt  wurden,  gleichzeitig  in  einem  Ölbad 
200°  erhitzt  wurden.  Die  Erkaltung  von  59,3°  auf  19,6°  dauert 
die  Apparate  unter  dieser  Vorsicht  mögliebst  vollkommen  ausge] 
waren,  nachdem  sie  vorher  enthalten  hatten 

Apparat  I  Apparat  11 

Wasserstoff  586"  578" 

'Luft  576"  576" 

Kohlensäure  588"  578". 


Kundt  und  Warburg  machen  indes  darauf  aufmerksam,  dafs  s 
leere  Räume  immer  nur  auf  kurze  Zeit  herzustellen  sind,  dafs, 
durch  Loslösen  von  Gas  von  den  Wänden,  sei  es  durch  Verdampft 
Fettes,  das  zur  Dichtung  der  Glasschliffe  notwendig  ist,  stets  d 
kaltungsgeschwindigkeit  wieder  wächst.  Bei  einem  Versuche  sai 
Dauer  der  Erkaltung  in  mehreren  Stunden  von  576"  auf  466". 
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1  Hundt  und  Warb  arg  ist  damit  gegeben; 
ibteten  die  Erkaltung  eines  Quecksilber tbernioinet er s  mit  kugel 
Gefäfs  in  einer  kugelförmigen  Halle  a   Fig.  57,  deren  Radine 

betrug.      An   dieselbe   ist   zur   Einführung 
ioineters   ein  cylindrisches  Bohr  von  11  cm.  B' 

d  1,1  cm.  Durchmesser  angeschmolzen.  In 
ir  ist  bei  d  das  Thermometer  sorgfältig  ein- 
,  oben  hat  dasselbe  seitlich  ein  angeschmol- 
ir,  das  mit  einem  Glashahne  g  geschlossen 
mn  und  zur  Quocksilberluftpumpe  fuhrt.  Das 
>ter,  dessen  kugelförmiges  Gofafs  einen  Radius 
l  cm.  hat,  hat  Ton  d  bis  e  einen  nur  2  mm. 
tiel  und  besitzt  seine  Teilung  oberhalb  des 
fens  zwischen  d  und  c,  die  Teilung  gebt 
-75°.  Am  obern  Ende  ist  das  Rohr  etwas 
,  so  dafs  man  es  bis  200"  erwärmen  konnte. 
i  die  Abkühlung  des  Thermometers  verfolgt, 
dasselbe  von  59,3°  bis  19,6°  hinabsank,  in- 
i  die  Zeiten  bestimmte,  innerhalb  welcher 
mometer  jedesmal  um  5°  sank.  Die  Beobach- 
rurdea  gemacht,  wenn  der  Apparat  mit  den 
coen  Oasen  unter  den  vorhin  angegebenen 
gefallt  war  und  wenn  er  in  der  beschriebenen 
öglichst  vollkommen  leer  gepumpt  war.  So 
nter  andern  folgende  Beobachtungsreihe  er- 
ls  der  Apparat  mit  Luft  unter  einem  Drucke 
im.  gefüllt  war,  Die  erste  Kolumne  enthält 
die  Temperaturen,  die  zweite  unter  s  beob, 
hl  von  Sekunden,  in  denen  das  Thermometer 
in  der  gleichen  Hoiizontal reibe  angegebenen 
turen  hinabgesunken  war,  die  dritte  unter 
e  in  gleich  anzugebender  Weise  berechneten 
igszeiten. 

t  e  beob.  z  ber.  Diff 


+  0,1 


59,3 

0 

0 

54,3 

21 

21,1 

49,4 

44,5 

44,1 

44,4 

70 

70,3 

39,5 

100 

99,3 

34,6 

132 

132,5 

29,7 

172 

171,2 

24,7 

219 

218,5 

19,6 

277 

278,5 

+  0,5 


+  1,6 

lt  und  Warburg  setzten  die  Erkaltungsgeschwindigkeiten,  da  die 
ten  Temperaturen  nicht  dem  einfachen  Newtonschen  Erkaltungs- 
gten, 

-■§■—+*. 

I     IhrrfL  IU-  *■  Aufl.  %% 
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sie  nahmen  also  noch  ein  mit  dem  Quadrate  der  Temperatur  bei 
Glied  hinzu.  Die  sich  hieraus  ergebende  Beziehung  zwischen  Tem 
und  Zeit  erhalten  wir  in  folgender  Weise.     Schreiben  wir 

dt  A„ 

=  ade. 


t 


(> + i  >) 


so  erkennt  man  leicht,  dafs  unter  Voraussetzung  natürlicher  Logai 
der  Ausdruck  auf  der  linken  Seite  das  Differential  von 

—  log  — 


1  +  -*-« 


ist.     Man  hat  nur  nach  der  Regel  E  2  zu  differentiieren  unter  Bea 
der  Regel  E  IV. 

Setzt  man  t  =  t0  für  z  =  0,  so  folgt,    wenn  wir  zugleich  zi 
Wandlung    der   natürlichen    in    dekadische   Logarithmen    auf  der 
Seite  mit  log  e  multiplizieren,  als  Gleichung  zwischen  z  und  t 


log  -   — °-ä log £-     =  az  •  log  c, 


oder 


\              log 
a  log  e        ° 

t 

t^—    et  t 

1                  «                    *o 

i  +  — 10 

X             a 

Die  Übereinstimmung  der  nach  dieser  Gleichung  berechneten  i 
obachteten  Zeiten  zeigen  Kolumne  3  und  4  der  vorstehenden  Tabei 
berechneten  Zahlen  wurden  erhalten  mit 

a  =  0,003  66,   -£-  =  0,0025. 

1  7  a  7 

Für  den  möglichst  vollkommen  hergestellten  leeren  Raum  fai 

«==00159,    -^-  =  0,0050, 

wie   folgende    Beobachtungsreihe  zeigt,    welche   ganz   in    derselben 
angeordnet  ist  wie  die  vorhergehende 

/  z  beob.  z  ber.  Diff. 

59,3  0  0  0 

54.3  43  43,1  —  0,1 

49.4  91  90,3  +  0,7 

44.4  144  144,7  —  0,7 

39.5  206  205,4  +  0,6 

34.6  276  275,7  +  °73 

29.7  359  358,5  +  0,5 
24,7  461  460,5  +  Of5 
19,6  588  591,5  —  3,5 

Aus  diesen  Beobachtungen  läTst  sich  die  Leitung  der  Luft  i 
Strahlung  des  Glases  in  folgender  Weise  ableiten.    Der  Radius  der  T 
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Qgel  sei  rt,  derjenige  der  Hülle  r2.    Während  des  Zeitelementes  dz 
Temperatur  der  Thermometerkugel  konstant  gleich  /.     Ist  #  die 
ratnr  in  einer  Kugelfläche  vom  Radius  q,   so  geht  in  der  Zeit  dz 
dieselbe  die  Wärmemenge 

dw  =  —  Je  •  4äo*  -■.-—  •  dz. 

a    der  Wärmeinhalt  des  Gases  verschwindend  klein  ist,    also  nur 

>  von  der  Kugel  nach  aufsen  strömt,  ist  diese  Wärmemenge  die- 
welches  auch  der  Wert  von  q  zwischen  rx  und  r%  sei.  Nur  in 
kann  sie  sich  mit  dem  Werte  von  q  ändern,  als  etwa  die  Wärme- 

;sfUhigkeit  des  Gases  von  &  abhängt.     Um  diese  Abhängigkeit  in 

ht  zu  ziehen,  wollen  wir  setzen 

s  d$ 

dw=-  Jc0  (1  +  y&)±nQ2   d(f   dz. 

lierin  ist  auf  der  rechten  Seite  q  noch  unbestimmt,  da  es  jeden 
zwischen  rx  und  r%  haben  kann.  Stefan  nahm  an,  dafs  man  um 
ergehende  Wärme  auszudrücken  für  4rt?*  einfach  die  Fläche  setzen 
welche  das  arithmetische  Mittel  zwischen  der  innern  und  äufsern 
fläche  ist.  Wir  können  indes  genauer  verfahren,  wenn  wir  beachten, 
lie  durch  die  Flächeneinheit  einer  Fläche  hindurchgehende  Wärme 
urch  einen  kegelförmigen  Raum  ausdehnt.  Durch  die  Flächeneinheit 
ugel  vom  Radius  q  geht  die  Wärmemenge 

Schreiben  wir  die  Gleichung 

dw--  dg  =  —  k0  (1  -f-  yd)  dddz 


jilden  auf  der  linken  Seite  die  Summe  aller  Glieder  von  q  =  r j 
=  rt  und  auf  der  rechten  Seite  entsprechend,  da  dem  Werte  rx 
emperatur  O  =  f,  dem  Werte  r2  die  Temperatur  0  entspricht,  die 
le  von  &  =  t  bis  #  =  0,  so  wird 

TT  (-K—  v)-*(,+  S-1")'" 

wird  die  in  der  Zeit  dz  durch  Leitung  von  der  innern  zur  äufsern 
Übergehende  Wärmemenge 

*  +  -J-- <* 

dw  =  kn  4  nrxr9        - dz. 

ennen  wir  die  durch  Strahlung  von  der  Flächeneinheit  der  Thermo- 
ugel   in    dem  Zeitelement  dz  fortgehende  Wärmemenge  dtvx,  so  ist 

dwx  =  4^^  (s0t  +  M2)  dz, 

rir  das  Strahlungsvermögen  der  Glasfläche  von  der  Temperatur  t 
iie  Umgebung)  welche  die  Temperatur  0°  hat,  setzen 

VI* 
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Für  die  gesamte  abgegebene  Wärmemenge,  im  Falle  Strahlung 
Leitung  vorhanden  ist,  erhalten  wir  somit 

Setzen  wir  das  Produkt  aus  der  specifischen  Wärme  und  dem 
wichte  der  Thermometerkugel  0,  so  wird 

dw  -f-  dwx  =  —  Cdt, 

somit  die  Abkühlungsgeschwindigkeit  der  Thermometerkugel 

wenn  wir  den  Koefficienten  des  t*  enthaltenden  Gliedes  mit  P  bezeicl 
Hierbei  ist  allerdings  nicht  Bücksicht  darauf  genommen,  dafs 
Strahlungsvermögen  dem  Quadrate  des  Brechungsexponenten  des  M 
proportional  ist,  in  welchem  die  Strahlung  stattfindet;  indes  ist 
Brechungsexponent  der  verdünnten  Gase  so  wenig  von  1  verschieden, 
sich  dieser  Unterschied  ganz  der  Beobachtung  entzieht. 

Die  empirische  Gleichung  für  die  Erkaltungsgeschwindigkeit  wa 

Es  folgt  somit,  dafs 

ist. 

Im  Falle  der  Apparat  ganz  luftleer  ist,  findet  keine  Leitung  s 
setzen  wir  den  dieser  Beobachtungsreihe  entsprechenden  Wert  vc 
gleich  «',  so   ist 

4  7rr,2 


«   =  — TT      s0 


Die  letzte  Gleichung   gibt  s0  und  wenn   das  bestimmt  ist,    die 
letzte  den  Wert  von  /.0.     Bei  dem  benutzten  Thermometer  war  nacl 
spätem   Bestimmung  von   Grätz1),   der   das   im    Thermometer  vornan 
Quecksilber  und  das  Glas  der  Thermometerkugel  gesondert  abwog, 

(7  =  0,16134 

bezogen    auf  jene  Wärmemenge    als    eins,    welche    1  Gramm  Wassei 
1°  C.  erwärmt.     Da  ferner 

rx  =  0,4609  cm.  rt  =  2,972  cm., 

so  wird  mit  u  =  0,001  59 

,9()  =  0,000095. 

Die  Zahl  bedeutet  die  Wärmemenge,  welche  aus  1  Quadratcentir 
Glas  in  der  Sekunde  ausstrahlt,  wenn  sie  selbst  die  Temperatur  0' 
und  die  Umgebung  um   1°  kälter  ist. 


1)  Grätz,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XIV. 
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Als  Mittel  von  a,  wenn  der  Apparat  mit  Luft  unter  den  Drucken 
füllt  war,  bei  denen  keine  Strömung  merklich  ist,  ergab  sich 

a  =  0,003  68. 

Daraas  wurde  für  Luft 

k0  =  0,000  0492 *), 
id 

^ö^^  =  0j000123' 

>  dafs  man  sieht,  dafs  in  diesem  Falle  durch  Leitung  etwa  4/7,  durcB 
trahlung  s/7  der  gesamten  Wärmemenge  übergeht.  Setzt  man  die  Wärme- 
■tang  der  Luft  gleich  eins,  so  wird  nach  den  Versuchen  von  Kundt 
■d  Warburg  die  Wärmeleitung  der  Kohlensäure  0,59,  die  des  Wasser- 
jMEs  nach  der  von  Winkelmann  vorgenommenen  Korrektion l)  eines  kleinen 
forsehens  in  der  Rechnung  von  Kundt  und  Warburg  gleich  6,54. 

So  grofs  wie  bei  den  Versuchen  von  Kundt  und  Warburg,  bei  wel- 
hn  die  strahlende  Flache  Glas  war,  ist  die  Strahlung  bei  Stefan  nicht, 
ri*  sich  das  aus  den  Messungen  Winkelmanns  ergibt,  der,  wie  schon  er- 
Ahnt  wurde,  ebenso  wie  Stefan  Metallgefäfse  benutzte.  Um  bei  diesen 
Ersuchen  die  Strahlung  zu  eliminieren,  liefs  Winkelmann  einen  und  den- 
tlben  innern  Cylinder  in  Hüllen  abkühlen,  welche  verschiedene  GröTsen 
itten,  so  dafs  also  der  Abstand  A  des  äufsern  von  der  Oberfläche  des 
nern  Cylinders  bei  den  verschiedenen  Versuchen  ein  verschiedener  war. 
e  Menge  der  durch  Leitung  übergeführten  Wärme  nimmt  mit  wachsen- 
m  Abstände  der  Cjlinder  ab,  die  durch  Strahlung  übergehende  bleibt 
nstant.  Nennen  wir  die  durch  Wärmeleitung  dem  innern  Cylinder  in 
tn  Zeitelement  dz,  in  welchem  er  die  Temperatur  t  hat,  entzogene 
ärmemenge  dw,  so  können  wir  setzen 

t 

dw  ■=  kF     -  dz* 

sin  d  den  Abstand  der  Flächen,  und  F  die  Gröfse  der  mittlem  Fläche 
deutet,  die  gerade  so  berechnet  werden  kann,  wie  wir  es  bei  den  Ver- 
dien von  Kundt  und  Warburg  thaten.  Nennen  wir  S  das  Strahlungs- 
nnogen der  ganzen  Oberfläche  des  innern  Cylinders,  so  ist  die  in  der 
it  dz  durch  Strahlung  übergegangene  Wärmemenge  dw1 

dwx  =  St  dz, 

mit  die  gesamte  übergegangene  Wärme 


dw 


+  dwi  =  Ik  ^j  +  s\  tdz. 


Ist   C  das  Produkt  aus  dem  Gewicht  und   der  specifischen  Wärme, 
io  der  Wasserwert  des  innern  Cylinders,  so  ist 

dw  -f-  dwi  =  —  Cdt, 

mit  erhalten  wir  für  die  Erkaltungsgeschwindigkeit: 


1)  WMdmam,  Poggend.  Ann.  Bd.  CLVIL 
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--£ -4- l»S +«) «. 

oder  ist  /0  die  Temperatur  des  innern  Cy  linders  zur  Zeit  s  =  0, 

'  2  •  log  C  C     l         zf       '         J 

Wird  derselbe  innere  Cylinder  in  einen  andern  äufsern  gebrach 
dafs  der  Abstand  derselben  Av  und  die  mittlere  Fläche  Fi  ist,  s< 
obacbten  wir  eine  Erkaltungsgeschwindigkeit  t^f,  worin  vt  gegebe 
durch  die  Gleichung 

da  S  jetzt  denselben  Wert  hat  wie  vorher  und  da  auch  C  dasselb 
Es  folgt  t  F 

C(v,  -  v) 
k==zJFl-JlF'JJ^ 

Aus  der  Kombination  zweier  Versuche,  bei  denen 

A  =  0,311  cm.         Ax  =  1,562  cm. 

war,  ergab  sich  für  Luft 

Jc  =  0,000  0523. 

Wurde  dagegen,  wie  es  Stefan  that,  die  Strahlung  vernachlässig 
gab  der  Apparat  mit 

kleinerm  A  gröfserm  A 

k  =  0,000  0555  k  =  0,000  0622. 

Die  durch  Strahlung  übergeführte  Wärmemenge  ist  somit  bei 
erstem  Apparate  etwa  6  Procent  der  gesamten  übergeführten  Wärme 
dem  zweiten  dagegen  etwa  16  Procent;  da  die  durch  Leitung  in  gle 
Zeiten  übergeführte  Wärmemenge  mit  zunehmendem  A  kleiner  wirc 
mufs  die  konstante  Strahlung  einen  gröfsern  Bruchteil  der  übergefü 
Wärmemenge  ausmachen. 

Bei. Stefan  war  A  =  0,2346  cm.;  nehmen  wir  an,  dafs  die  Stral 
dort  etwa  5  Procent  betrug,  so  geht  der  von  Stefan  gefundene  Wc 

k  =  0,000  0558     in     0,000  0530 

über.     Winkelmann  erhält  als  Mittel  aus  seinen  Versuchen 

]c  =  0,000  0525  , 

welche  mit  der  korrigierten  Stefanschen  bis  auf  1  Procent  übereinst 
Die  von  Kundt  erhaltene  Zahl  ist  nicht  unerheblich  kleiner;  es  ist 
lieh,  dafs  auch  in  dem  vollkommenst  hergestellten  leeren  Raum  nocl 
geringe  Leitung  vorhanden  war,   wodurch  dann  der  für  das  Leitung 
mögen  erhaltene  Wert  etwas  zu  klein  werden  mufs. 

Winkelmann  hat  die  Wärmeleitungsvermögen  für  10  Gase  best 
indem  er  stets  die  innern  Cylinder  von  etwa  18°  bis  8°  sich  abk 
lieh.     Die  von  ihm  gefundenen  Werte  sind  folgende: 


r  WänueleitiiN  : 


LuR  .... 
jRTaMarBtol    . 

0,000  0525 
8324 

317 

Stickoiyd  .  . 
Kohlenoiyd  . 
Sauerstoff  .  . 

Q.G00046Q 
510 
563 

Sumpfgas  .  . 

414 

6  1  7 

Stiekoxydul  . 
Stickstoff    .  . 

363 

524 

Lnft  gleich  eins  gesetzt,  ist  daa  Lei  tun  gs  vermögen  des  Wasser- 
*3*  6,33,  das  der  KoblenslUire  0,604,  in  guter  Übereinstimmung  mit 
M  Verbuchen  Kundts  und  Warbnrgs,  wahrend  Stefan  für  die  beiden 
lue  etwas  groTsere  Werte  gibt,  die  sieb  indes  unter  Berücksichtigung 
»r  Strahlung  den  Winkelmannscben  mehr  nähern  würden. 

fr   :!P. 

I  Abhängigkeit  der  Wärmeleitung  der  Gase  von  der  Temperatur. 
■  :  Warburg  haben  bei  der  Entwicklung  ihrer  Gleichungen  auf 
:-rnng  der  Wärmeleitung  mit  der  Temperatur  Rücksicht  ge- 
Lunen,  haben  es  aber  unterlassen  die  Temperaturkoefticienten  aus  ihren 
Ersuchen  abzuleiten,  da  bei  der  Kleinheit  des  von  ihnen  benutzten  Tein- 
Ittiurimervalls  sich  keine  genauen  Werte  erwarten  lieiaen. 
"  Wiukelniann  hat  durch  eigene  Versuche  die  Änderung  der  Würme- 
itung  mit  der  Temperatur  bestimmt,1),  indem  er  einmal  die  Erkaltungs- 
Mcnirimligkeit  zwischen  18u  und  8°  durch  Eintauchen  des  Apparates  in 

rung  von  Schnee  und  Wasser  beobachtete  und  ein  zweites  Mal 
Abkühlung  von  117"  auf  etwa  107°  verfolgte,  indem  der  auf  125u 
kiUte  Apparat  in  siedendem  Wasser  abgekühlt  wurde.  Die  zu  den 
Bht-tTi  Versuchen  benutzten  Metallap parate  zeigten  sieb  zu  den  jetzigen 
rhi  brauchbar,  da  in  der  hohen  Temperatur  dies**lb(n  nicht  dicht  hielten. 
I  wurden    deshalb   bei  diesen   Versuchen    Glasapparate    verwandt.      Die- 

f- -  ben  aus  einem  Thermometer  mit,  kngelfürmigem  Gefäl's,  welches 
riner  konzentrischen  kugelförmigen  Glashulle  umgeben  war.    Die  Glas- 
Dia   ist   an    den    Stiel  des  Thermometers    so  angeschmolzen,    ilafs    sie  in 
«■  Sah»'   des  Stieles  von  der  Kugelform   etwas  abweicht  und  sich  in  der 
irm  einer  kleinen   Ausbuchtung  an  den  Stiel  anlegt.     Die  GlashüTle  be- 
bt  in    der   Nahe    des  Stieles    eine   kleine  Öffnung,    in  welche    ein  Glas- 
fcr  mit  Hahn  angeschmolzen   ist.     Es   kann   auf  diese  Weise    die    Hülle 
lesen  Gasen  gefüllt  werden. 
Cm   den  KinllulV    dei    Strahlung   zu    eliminieren,    wurden    auch    jetzt 
Wer   Apparate   verschiedener  Dimensionen  benutzt,   wobei   es   allerdings 
lest    möglich   war  ein    und  dasselbe    Thermometer    in    verschieden   grol'se 
Ulen   zu   bringen.     Da    man    indes   die  Wllrmeleitung    der   Gase   für   die 
*d«>'  Temperatur  kannte,  liefs  sich  auch  so  die  Abhängigkeit  der  Wärme- 
iiung    von  der  Temperatur  bestimmen,    indem    man    die  mit  zwei  Gasen 
;  ,urten   Versuche  mit  einander  kombiniert. 
Wir  gelangen  zu  dieser  Bestimmung   in  folgender  Weise.    Wir  setzen 
'iitung   der    Er  kaltungsge  seh  windigkeit    in   dem  niedern 
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iler  Temperatur. 


Tempeiaturmtervall  abgleitete  Wümieleitung  der  Luft  gleich   /, ,  jene  il 
Wasserstoffs    gleich   wl,    die    in    den    höhern    Temperaturen,    bei    der   Ah- 
kühlung  im  siedenden  Wasser  ia  fUr  Luft  und  «■„  für  Wasserstoff.    Ist 
der  Radius  der  innern,  r3  der  der  äufsern  Kugel,  C\   der  Wasserwert  d 
Thermometers  bei  der   niedern  Temperatur,    Ct   bei   der  höhern,   für  i 
einen  der  benutzten  Apparate,  so  erhalten  wir  zunächst,   gerade  i 
den  Versuchen  von    Kundt   und  Warburg  (§.  38),   für   die    niedere  ' 
peratur  und  weun  der  Apparat  mit  Luft  gefüllt  ist 


-Ci 


Lin 


wenn  S,  die  durch  Strahlung   und  etwaige  durch   den  Stiel   des  Thermo-! 
meiere  fortgeleitete  Wärme  bedeutet,  somit 
log  t  —  log  t  l    |. 

p»-  vw-  —er 

Setzen  wir 


-  +  *, 


An     m-~  = 


rird 


C>,  =it<4  +  S,     ....     1). 

Ist  ws(  die  Erkalttiiigsgesi-hwiiidigkeit  für  die  höhere  Temperatm 

setzen    wir    die    durch    Strahlung    und    Glasleitung    in    dieser  Tempt 

übergeführte  Wurme 

■%  =  ySl% 
so  bekommen  wir  für  die  höhere  Temperatur 

Ctvt  —  l,A  +y\     ....    2). 
Nennen  wir  die  ErkMiun^esdiwindigkeiten,  wenn  der  Appa 
Wasserstoff  gefüllt  ist,   i\'t  und  «s'f,  so  erhalten  wir  entsprechend  di« 
Gleichungen 

Cl<—  M  +  Si      -  ■  ■  ■     3)  <W  —  w,A  +  yS, 

Für  die  Versuche  mit  dem  zweiten  Apparat    erhalten  wir    j 
sprechende    Gleichungen,    nur  treten   anstatt   der    Gröfsen    ~ 
sprechend    den    Dimensionen    des    zweiten    Apparates    andere    Werte   < 
Bezeichnen  wir  dieselben  mit  Z,  B,  2  und  die  bei  dem  Apparat  t 
teten  Erkaltungsgeschwindigkeiten  mit  <p(,  so  werden  die  Gleit: lim 

Z, q>,  =  ?,  -Ö  +  2,     ....      la)  Zt<pt  =  I,B  +  y£t 

Zl<pl'  =  u>1B-\-£l     ....     3a)  ZaV/— w,.B  +  y£x 

Die  Gleichungen  l)  und  la)  liefern 
C,  r,  £,  -  z,  v,  a 


Die  Gleiebungen  2)  und  2  a)  geben 
;p„y.E,  —  Z,y,yj9t 
4yZ,  —  ByS,         ™ 


■•5). 


2. 

- 

Ct», 

— 

z, 

9>t 

h 

C.t», 

— 

z, 

Vi 
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Es  bedarf  also  zur  Bestimmung  von  lt :  lt  noch  der  Kenntnis  des  Ver- 
hältnisses St:  JSlm  Dasselbe  ergibt  sich  aus  der  Gleichung  5)  und  der 
ganz  entsprechend  aus  den  Gleichungen  3)  und  3  a)  abgeleiteten  Gleichung 
für  iTj 

Die  Gleichungen  5)  und  5  a)  liefern  unmittelbar 

«7, 

°L  =  K  -  -Ji ....    8^ 

Zx         Z,        wx         ,  ö> 

Vi  ;  ■  —  Vi 

Ist  auf  diese  Weise  ^  :  JE^  einmal  bestimmt,  so  geben  uns  je  4 
Beobacbtung8reihen  entsprechend  den  Gleichungen  3)  und  3  a),  4)  und  4  a) 
mit  irgend  einem  Gas  durchgeführt,  den  Temperaturkoefficienten  der 
Leitung  für  dieses  Gas. 

Hierbei  ist  indes  zu  beachten,  dafs  wir  sowohl  in  der  niedern  Tem- 
peratur als  in  der  höhern  Temperatur  den  aus  dem  Mittelwerte  der  Er- 
rUtnngsgeschwindigkeiten  abgeleiteten  Wert  der  Wärmeleitung  eingesetzt 
haben.  Winkelmann  untersucht  deshalb  ausfuhrlich,  für  welche  Tempe- 
ratur der  so  bestimmte  Wert  eigentlich  gilt.  Er  gelangt  zu  dem  Resultate1), 
dafs,  wenn  die  Temperatur  des  Thermometers,  jedesmal  von  derjenigen 
kdnr  Hülle  aus  gerechnet,  zur  Zeit  z  =  0,  gleich  t0  gesetzt  wird,  wenn 
'Weiter  die  in  gleichen  Zwischenzeiten  zu  den  Zeiten  zxi  z%  •  •  •  zn  be- 
jpbachteten  Temperaturen  fn  l%  •  •  •  tn  sind,  wenn  man  dann  die  Er- 
Itongsgeschwindigkeiten  aus  je  zwei  aufeinander  folgenden  Beobachtungen 
berechnet,  und  schlief slich  aus  dem  Mittel  der  so  gefundenen  Erkaltungs- 
»hwindigkeiten  die  Wärmeleitung  ableitet ,  dafs  diese  für  die  Temperatur 

t  =  !^_+5  ±*l+  i:i±_l- 

4n 
gut 

Die  Gleichung  8)  zeigt,  dafs  die  Bestimmung  des  Temperaturkoefficien- 
ten der  Leitung  eine  genaue  Bestimmung  der  Wasserwerte  der  Thermo- 
neter  verlangt  Winkelmann  zerschnitt  deshalb  nach  Beendigung  der 
Versuche  die  Apparate,  um  genau  das  Gewicht  des  Quecksilbers  und  des 
fflases  zu  bestimmen,  und  untersuchte  die  Änderung  der  specifischen 
Wärme  des  Quecksilbers  mit  der  Temperatur8). 

Für  die  zwei  von  Winkelmanfl  in  dieser  Weise   benutzten  Apparate 

Cx  —  16,238  Zj  =  4,045 
C%  —  16,758                     Z2  =  3,925. 

1)   Winkelmann,  Poggend.  Ann.  Bd.  CLV1I  p.  614. 
8)   Winkelmann,  Poggend.  Ann.  Bd.  CL1X. 
3)  Winkelmann,  Wiedem.  Ann.  Bd.  1. 
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Die  mit  diesen  Apparaten  beobachteten  Werte  von  v  und  q>  sind  f 


vt  bei  108° 

Luft  0,000  7509 

Wasserstoff       0,002  741 
Kohlensäure      0,000  6291 


vl   bei  7,6° 

0,000  4331 
0,001  9384 


0,000  3189   0,000  7697 


9,  bei  108° 

0,000  8398 
0,002  330 


q>i  bei  7,6° 

0,000  4335 
0,001  5563 
0,000  3571. 


Für  das  Verhältnis  der  Wärmeleitungsfahigkeit  von  Wasserstoff  ui 
Luft  findet  Winkelmann  bei  7,6°  C. 


W. 


h 


6,3, 


w 


für  dasjenige  von  Wasserstoff  und  Kohlensäure 

=  10,485. 

s 

Das  Verhältnis     —■■■    läfst  sich  hiernach    doppelt   berechnen,    inde 

man  in  Gleichung  8)  einmal  die  Zahlen  für  Wasserstoff  und  Luft,  di 
zweite  Mal  für  Wasserstoff  und  Kohlensäure  einsetzt.  Die  dritte  Kombinate 
zu  benutzen  ist  nicht  ratsam,  da  die  Erkaltungsgeschwindigkeiten  VC 
Luft  und  Kohlensäure  zu  nahe  bei  einander  liegen,  so  dafs  bei  Bildin 
der  Differenzen  ein  kleiner  Beobachtungsfehler  einen  zu  grofsen  Einflol 
hat.     Die  beiden  Berechnungen  liefern  4 

aus  Wasserstoff  und  Luft  ans  Wasserstoff  und  Kohlensäure  :i 


%  =2,7263 


-|-  =  2,5860. 


Die  Zahlen  stimmen  hinreichend  überein,  denn  würden  wir  fll 
Kohlensäure  i\  um  etwa  1,5%  gröfser  und  qpx  um  denselben  Betrag  klein* 
setzen,  so  würde  der  damit  berechnete  Wert  des  S tr ah lungs Verhältnis« 
schon  gvöfser  als  das  aus  Wasserstoff  und  Luft  berechnete.  Wir  dürft 
deshalb  das  Mittel  aus  beiden,  oder 

A-  =  2,6562 

setzen. 

Mit  diesem  Mittel  berechnet  werden  die  Verhältnisse  der  Leitung 
fUhigkeiten  bei  108°  und  bei  7,6  für 


1,2632 
1,2807 


Luft  1,294 

Wasserstoff       1,286 
Kohlensäure      1,413   |   1,3580 

Setzen  wir  die  Leitungstahigkeit  bei  t° 


so  wird  für 


Luft  y  =  0,002  994 

Wasserstoff      y  =  0,002  912 
Kohlensäure     y  =  0,004  347 


0,002  676 
0,002  855 
0,003  643. 


Um  den  Einflufs  des  Straubings  Verhältnisses  zu  erkennnen, 
der  zweiten  Kolumne   die  Werte   angegeben,   welehe   mit   dem  gröfta 
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erte  des  Strahlungsverhältnisses  berechnet  sich  ergeben;  man  sieht,  für 

dft  und  besonders  für  Kohlensäure  wird  der  Wert  ganz  erheblich  kleiner. 

i  derselben  Weise    berechnet    ergibt    sich  ans    den  Beobachtungen  von 

rinkelmann  für 

Äthylen         y  =  0,005  41  oder  0,005  02 
Stickoxydul  y  =  0,003  34      „     0,002  87. 

Die  Unsicherheit  der  Werte  von  y  ist  noch  gröTser  als  sie  hiernach 
neheint.  Winkelmann  hat  dieselben  aus  den  gleichen  Versuchen  noch 
•fers  berechnet,  was  möglich  ist,  wenn  man  annimmt,  dafs  die  Werte 
ps  y  für  Luft  und  Wasserstoff  die  gleichen  sind.  Aus  den  Gleichungen 
),  2),  3),  4)  leiten  wir  unter  dieser  Voraussetzung  unmittelbar  ab 

C,  (e\  —  r9)  w2  —  L  tr4    79 

Hiernach  erhalten  wir  für  Luft  und  Wasserstoff 


-^=  -£-  =  1.283         y  =  0,002  88 


ir  aus    den   beobachteten  <p  den  Wert   1,288  und  £«=0,002  93. 

Mit  Hülfe  dieses  Koefficienten  lassen  sich  die  Werte  der  Kooffi- 
ttten  für  die  andern  Gase  aus  den  an  einem  Apparate  beobachteten 
kaltungsgeschwindigkeiten  berechnen,  wenn  das  Verhältnis  der  Leitungs- 
Ugkeiten  bei  der  niedrigem  Temperatur  bekannt  ist.  Bilden  wir  die 
irichungen  l),  2),  3),  4)  für  Wasserstoff  und  irgend  ein  anderes  Gas,  und 
ken  dessen  Leitungsfähigkeiten  gleich  g%  und  #n  so  erhält  man  leicht 
■  Ausdruck 

9*    «* 


9x  *i 


gt    =  C%  (t ',  —  v.2)     ,     |  w,    __    C%  (v\  —  Vi)  1    Wt_  v 

9i  Cx  (v\  -  vj   "T  \Wi  Cx  {v\  -  f.)  )    gx  '  >' 

.  welchen  die  Gröfsen  v%  und  vi  die  Erkaltungsgeschwindigkeiten  in  dem 
treffenden   Gase  bedeuten.    Die  gleiche  Beziehung  erhalten  wir  aus  den 
ft  dem  andern  Apparate  beobachteten  Werten  q>. 
Hiernach  erhalten  wir  für  die  Gase 

l 


9* 

Aus  den 

beob.  v 

Aus  ( 
l'i. 

len  beob.  tp 

Mittel 

i 

9x 
ansäure  . 
len    .  .  . 
oxydnl    . 

.  1,4499 
.  1,5410 

•  1,3762 

•     • 

Y 

0,004  638 
0,006  619 
0,003  846 

9x 

1,5291 
1,5841 
1,4422 

y 

0,005  489 
0,00«  083 
0,004  557 

i                y 

0,005  063 
0,005  851 
0,004  201 

I)ie  hiernach  berechneten  Werte  werden  also  ganz  erheblich  gröfwr  als 
auf  dem  andern  Wege  berechneten.  Indes  ist  diese  Berechnung  er- 
icb  unsicherer  als  die  andere,  da  die  aus  derselben  sich  ergebenden 
wesentlich  von  der  Differenz  in  dem  zweiten  Gliede  der  Gleichung  9) 
klugen.  Die  Unterschiede  in  den  hier  gefundenen  Werten  von  y  sind 
1  dadurch  bedingt,  dafs  bei  denen  aus  den  v  abgeleiteten  der  mit  dtu\ 
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gleichen  Apparate  gefundene  Wert  —  =*  1,283  eingesetzt  ist,   < 

wi 
für  die  Berechnung  aus  den  beobachteten  q>  der  Wert  1,288.    Dai 

Glied  in  der  Klammer  der  Gleichung  9)  ergibt  sich  aus  den  beobi 

v  und  q>  fast  identisch  gleich. 

Grätz1)  hat  später  für  Luft,  Wasserstoff  und  Kohlensäure  di 

peraturkoefficienten  nach   der  Methode   von  Kundt  und  Warburg 

stimmen  versucht.     Er  nahm  Apparate   derselben  Form   und  beol 

die  Erkaltungsgeschwindigkeiten  einmal,  wenn  die  Apparate  im  schnu 

Eise,  dann  wenn  sie  sich  in  siedendem  Wasser  befanden.    Zur  Elimi 

der  Strahlung  wurde  ebenfalls  ein  möglichst  vollkommen  luftleere 

hergestellt  und  die  Erkaltung  in  diesem  als.  nur  von  der  Strahlu 

rührend  angesehen.    Für  die  Erkaltungsgeschwindigkeiten  im  schmc 

Eise  setzte  Grätz  ebenso  wie  Kundt  und  Warburg 

und  ebenso   im  siedenden  Wasser,  wenn  tx  die   von  100°  an  gei 
Temperatur  ist, 

~~   d~z  =  **  (ai<x>  +  P'»)' 

Die  so  sich  ergebenden  Werte   von  a0  und  a100   wurden  als 
kaltungsgesch windigkeiten  bei  0°  und  100°  eingesetzt  und  aus  ihn 
nach  der  Methode  von  Kundt  und  Warburg  die  Leitungsfahigkeitei 
und  100°  berechnet.     Aus  seinen  mit  zwei  Apparaten  durchgeführt 
suchen  findet  Grätz  in  dieser  Weise  für 

Luft  *0  —  0,000  048  38         y  =  0,001  85 

Wasserstoff  0,000  3 1 90  0,001 6 

Kohlensäure  0,000  030  91  0,0022. 

Gegen  die  Versuche  von  Grätz  hat  Winkelmann  zunächst  i 
Recht  eingewandt2),  dafs  die  Berechnung  von  cc0  und  alQQ  aus  de) 
achtungen  eine  sehr  unsichere  sei,  um  so  mehr,  da  die  Abkühlung 
Versuchen  nicht  weiter  als  bis  etwa  t  oder  tt  gleich  20  beobacl 
die  Temperaturen,  für  welche  bei  einer  Beobachtung  von  /  = 
/  =  20°  die  Erkaltungsgeschwindigkeiten  gelten,  liegen  nach  der 
angegebenen  Bestimmung  von  Winkelmann  nur  zwischen  29°  und  i 
Temperaturintervall  ist  demnach  viel  zu  klein,  um  ß  mit  einiger  Si< 
zu  bestimmen;  damit  werden  die  berechneten  Werte  von  cc  eben 
unsicher,  um  y  einigermafsen  sicher  berechnen  zu  können.  Indem 
mann  nach  der  vorhin  angegebenen  Methode  die  Temperaturen  a 
für  welche  die  mittlem  Werte  der  Erkaltungsgeschwindigkeiten  gelt 
aus  diesen  dann  die  Leitungsfähigkeiten  berechnet,  findet  er  ganz 
Werte  wie  Grätz,  und  besonders,  dafs  die  mit  den  verschiedenen  Af 
gefundenen  Werte  sehr  verschieden  sind.  Er  erhält  so  aus  den  Ve 
mit  dem  einen  Apparat  für  Luft  y  =  0,001  59,  mit  dem  andern  < 


1)  QräXz,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XIV. 

2)  Winkelmann,  Wiedem.  knn.  TMulOT, 


der  Wärineleitung  der  Gal 


■]<■:  Temperatur 

i  deshalb  Winkelraann  nur  Recht  geben,  wenn  er  die 
srhaltenen  Zahlen  als  durchaus  unsicher  bezeichnet. 

n  hat  später  seine  Versuche  nochmals  wieder  aufgenommen') 
10  Beobachtungen  mit  Apparaten  in  der  Form  derjenigen  von 
lad  Warburg,  als  auch  in  der  früher  von  ihm  benutzten  Form 
Bbxi,  Die  Berechnung  der  Versuche  geschab  in  der  zuletzt  an- 
■  u  Weine,  welche  die  Gleichheit  der  Temperaturkoeftirienten  für 
d  Wasserstoff  voraussetzt.  Mit  den  Apparaten  der  erstem  l'or 
i  für  Luft  und  Wasserstotf 


nWeluiann 
?n    der   ZV 


=  0,001  b'O, 


=  0,0U1>  0*. 


a  Grund  dieser  Verschiedenheit  siebt  Winkelmann  in  der  Glas- 
bei  der  von  ihm  angewandten  Form  schliefst  diu  Hülle  unmittel- 
en Stiel  des  Thermometers  an,  so  dafs  der  Stiel  im  Bade  unmittelbar 
r  Hülle  die  Temperatur  des  Bades  bat.  Es  geht  deshalb  erheblich 
durch  den  Stiel  fort,  diese  ist  aber  dieselbe,  welches  Gas  auch 
►arat  enthält,  sie  ist  also  ebenso  wie  die  Strahlung  von  dem  Gase 
igig.  Da  bei  der  Berechnung  die  nicht  von  der  Gasleitung  ab- 
WSrraeabgabe,  die  wir  mit  S  bezeichneten,  aus  Differenzbildung  der 
long  mit  verschiedenen  Gasen  an  einem  und  demselben  Apparate 
teten  AbkUhlaogSgeschwindigkeiten  bestimmt  "der  eliminiert  wird, 
lie  Glasleitung  auf  das  sehliefsliche  Resultat  keinen  Einnufs.  Anders 
,  bei  den  Apparaten  nach  der  Form  von  Kundt  und  Warburg.  Bei 
st  der  Stiel  bis  oben  von  der  Hülle  umschlossen  und  mit  Gas  um- 
leshalb  hangt  die  Temperatur  des  Slieles  davon  ;ili.  ob  der  Apparat 
tbalt  und  welches  er  enthält,  denn  der  Stiel  kühlt  sich  durch 
ng  und  Leitung  in  dem  ihn  umgebenden  Gase  ab.  Damit  hängt 
tnng  von  diesen  umständen  ab,  sie  wird  demnach  auch 
ie  Differenz bildung  nicht  eliminiert,  und  liifst  die  gefundenen  Werte 
i    (waoheinen.      Winkelmann  hält  deshalb  für  Luft  und  Wasserstoff 

y  =  0,002  08 
lerern.     Für  Kohlensäure  findet  er  mit  demselben 


y 


=  0,003  80. 


ftlr    Luft    und    Wasserstoff  ist   erheblich    kleiner   als    der 
ie,  der  für  Kohlensaure  liegt  zwischen  den  beiden,  die, auf 
S, 
i  Bestimmung  des  Verhältnisses      '    berechnet  wurde.  Winkel- 

diese  Werte  als  die  sicherern  ansehen  zu  sollen,  indem  er 
inen  Frtähem  Versuchen  das  Bad,  in  welchem  die  Ab- 
siedenden Wasser  erfogte,  zu  klein  und  deshalb  die  Tem- 
9  niedriger  gewesen  sei,  als  in  der  Berechnung  angenommen 

i!'er  der  für  Kohlensäure  gefundene  Wert,  welcher 


n,  Wiedew.  Ann.  Bd.  XIX. 
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dem  aus  dem  Mittel  der  Werte    J-    berechneten  Werte  von  y  der  früh« 

A 
Versuche   ziemlich  nahe  kommt   und  demselben    schon  fast  gleich  wb 

wenn  für  Luft  und  Wasserstoff  der  nur  wenig  gröfsere   Wert  0,0031 

gesetzt  wird.     Man  kann  deshalb  den  letzten  von  Winkelmann  erhalt«! 

Zahlen  wohl  kaum  ein  gröfseres  Gewicht  beilegen,   als  den  frühem,  m 

demnach  nur  schliefsen,  dafs  der  Temperaturkoefficient  der  Wärmekäta 

für  Luft  und  Wasserstoff  sehr  nahe  derselbe  ist  und  zwischen  0,002  n 

0,003   liegt,   dafs   derjenige   der  Kohlensäure  etwa  0,004  ist;  annähert 

den  gleichen  Wert  hat  derjenige  des  Stickoxyduls,  erheblich   gröfser  i 

derjenige   des  Aethylens.     Wir  kommen  auf  die  Wärmeleitung  der  Gl 

bei  Entwicklung  der  Theorie   derselben  nochmals  zurück;   die  Bedeuta 

derselben   für  die  Theorie   der  Gase   ist  auch  der  Grund  dafür,  dafs  l 

dieselbe  so  ausführlich  behandelt  haben. 

§.  40. 

Abhängigkeit   des    Strahlungsvermögens    von  der  Temperatfl 

Nachdem  wir  in  den  beiden  letzten  Paragraphen  die  Wärmeleitung  (j 
Gase  untersucht  haben,  können  wir  jetzt  die  Frage  nach  der  Abhängig^ 
der  Emission  oder  Strahlung  der  Wärme  von  der  Temperatur  wieder  ij 
nehmen,  welche  wir  §.  30  abbrachen,  weil  auf  die  Wärmeabgabe  eq 
Körpers  nicht  nur  die  Strahlung,  sondern  auch  die  Leitung  in  der  m 
gebenden  Luft  von  Einflufs  ist  In  den  beiden  letzten  Paragraphen  habt 
wir  schon  die  Methoden  kennen  gelernt,  durch  welche  man  die  LeitM 
und  Strahlung  von  einander  trennen  kann,  wir  werden  die  Versuche  vm 
dieser  Methode  von  Grätz  im  nächsten  Paragraphen  benutzen,  um  absoli 
Werte  für  das  Strahlungsvermögen  abzuleiten. 

Die  Ersten,  welche  ein  ähnliches  Verfahren  benutzten,  um  die  A 
hängigkeit  der  Strahlung  von  der  Temperatur  zu  untersuchen,  wtt 
Dulong  und  Petit1);  sie  liefsen  Thermometer  mit  kugelförmigen  GeflLff 
in  kugelförmigen  Hüllen  erkalten,  welch  letztere  auf  der  innern  Seite  gl 
mit  Rufs  überzogen,  und  auf  verschieden  hohe  Temperaturen  erwSn 
werden  konnten.  Wenn  auch  die  von  Dulong  und  Petit  aus  ihren  V< 
suchen  abgeleiteten  Resultate  nach  unserer  jetzigen  Kenntnis  über  i 
Wärmeleitung  der  Gase  nicht  mehr  als  richtig  angesehen  werden  kömn 
so  wollen  wir  doch  den  wesentlichsten  Teil  der  Untersuchung  besprecht 
da  diese  Physiker  die  Ersten  waren,  welche  aus  ihren  Versuchen  ein  GeM 
über  die  Abhängigkeit  der  Strahlung  von  der  Temperatur  ableiteten.  1 
Physiker  suchten,  wie  es  später  Kundt  und  Warburg  gethan  haben,  i 
durch  Strahlung  eintretende  Abkühlung  von  der  durch  den,  Einflufs  d 
umgebenden  Luft  bewirkten  durch  Beobachtung  der  Abkühlung  in  eine 
möglichst  luftleer  gepumpten  Räume  zu  trennen. 

Die  Anordnung  der  Versuche  von  Dulong  und  Petit  zeigt  Fig.  5 
Die  Hüllt»,  in  welche  die  Thermometer  eingesenkt  wurden,  bestand  i 
einer,  in   der   Zeichnung  im  Umrifs   angedeuteten   Kugel  von   Messing 


1)  Dulong  und  Petit,  Ann.  de  chim.  et  de  physique  T.  VII  (1817),  Schweigg 
Journal  Bd.  XXV. 


ich    in  einem  großen,    mit  Wasser  von  bestimmter  und   während 
anehereüie  konstanter  Temperatur  gefüllten  Oeiafaes  t:  von  Kopfer 
I>ie  Kugel  b  hat  einen 
■  in.  und 
tp    üanelr» 

geschwärzt.  An  ihrer 
ite  hat  sie  einen  metttl- 
■lals,  sn  welchem  in- 
[er  befestigt  sind,  welclie 
ii  tri  in  dem  G 
u.  Dax  obi  ■ 
es  Ballon  war  sorg- 
b*m  abgeschliffen;  bei 
Sachen  wurde  derselbe 
*r  dicken  geschliti'enen 
irer  Mitte  durchbohrten 
,te  bedeckt;  diese  trog 
■rmomeU'r,  welches   mit 

■  :>  i  Durchbohrung  -<■ 
t  war,  dafs  lue  Kugel 
m  Mittelpunkt  des  Bal- 
'.:!l    befand. 

ir  dfts'i'heniioiiii/ii'rt-iii- 
so  wurde  über  den  Stiel 
□  eine  Glasglocke  '  ge- 
reiche auf  der  Glasplatte 
bgeftshüffen  war,  und 
oben  eine  mit  einem 
ersehene  Messingfassung 

An  dein  Hahne  war 
festigt,  welche* 
/'  fahrte. 

i   den    Beobachtungen   wurde    foigendennafsen    verfahren:    das   auf 

i*f  erwärmte  Thermometer  wurde  rasch  in  der  Glasplatte  befestigt., 

if  den  Ballon  gelegt,  nachdem  ihre  untere  Fläche  mit  etwas  Lnft- 

[•tt    bestrichen  war,    dann  die  Glasglocke  übergestürzt,  und  rasch 

ii   Ballon  und  der  Glocke  die  Luft  so  vollständig  als  möglich  aus- 

t.      Betrug    der    Überschuß]    der    Temperatur    dos    Thermometers, 

i  ml  dieser  Mafsnalmien  allmählich  abkühlte,  über  diejenige 

«stimmte    Anzahl    von    Graden,   so    wurde    der  Gang  der 

m.'   rOD   Minute   EU   Minute   verfolgt,    indem  ein    Heol.iacht.er  an  einer 

Zeit,    und    der  andere   den    Gang   des   Quecksilbers    im 

is   diesen  Beobachtungen   leiteten    Ünlong    und   Petit  zunächst  eine 
mg    nu    Berechnung    der    Abkllhlungsgesehwindigkeiten 
■  .Ii,    dafs  sich   die   beobachteten   Temperaturen  als  Funk- 
ln  Zeit,  stets,  einerlei  welches  auch  sonst  die  Umstünde  des  Ver- 
iraran,    dnreh   eine  der  Newtouschen  Gleichung  nachgebildete  dar- 
i  durch  die  Gleichung: 
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t  =  tQ  A-  <«*  +  ß*>9 

wenn  /0  die  Temperatur  zur  Zeit  z0  ist  und  A,  a,  ß  drei  von  der 
ständen  des  Versuches  abhängige  Konstanten  bedeuten.  Für  die  Erkall 
geschwindigkeit  ergibt  sich  daraus  durch  Differentiation,  wenn  wir  natu 
Logarithmen  anwenden, 

_  |i  «  (a  +  2ßz)  t0  4-(«*+M  log  A*=(a+  2ßz)  t  log  A 

Die  so  empirisch  berechnete  Erkaltungsgeschwindigkeit  ist  indes 
Folge  der  Strahlung  allein.     Zunächst  mufs  das  in  die  Thermometer 
niedersinkende  kältere  Quecksilber  in  Rechnung  gezogen  werden.    D 
und  Petit  erkannten  gleichzeitig,   dafs   in  den  ausgepumpten  Räume 
welchem  Luft  unter  dem  Drucke  von  2  mm.  —  3  mm.  zurückgeblieben 
die  Anwesenheit  der  Luft  in  Rechnung  gezogen  werden  müsse.    Sie  gla 
das  dadurch  zu  erreichen,   dafs  sie   die  Abhängigkeit  der  Abkühlur 
schwindigkeit  von  dem  Drucke  der  in   der  Hülle  vorhandenen  Luft 
suchten.     Zu  dem  Zwecke  wurde,  da  sie  glaubten,  die  geringe  bei 
3  mm.  Druck  in  der  Hülle  vorhandene  Luft  könne  auf  die  Erkaltun] 
einen  minimalen  Einflufs  haben,  die  in  dem  luftverdünnten  Räume 
achtete   Erkaltungsgeschwindigkeit    V0   als  jene  im   leeren  Räume 
nommen.     Es  wurde    dann  die  Erkaltungsgeschwindigkeit    Vp    besti 
welche  unter  sonst  ganz  gleichen  Umständen  sich  ergab,  wenn  in  der 
sich  Luft  unter  dem  Drucke  p  befand  und  die  Differenz 

vP-r0 

als  durch  den  Einflufs  der  Luft  bedingt  angenommen.  Diese  Dill 
wurde  in  nachher  anzugebender  Weise  als  Funktion  von  p  bestimmt, 
mit  wurde  darauf,  indem  in  die  so  gegebene  Funktion  der  Drucl 
nach  dem  Auspumpen  zurückgebliebenen  Luft  eingesetzt  wurde,  der 
von  V0  korrigiert,  dadurch  dafs  von  dem  aus  den  beobachteten  Erkalt 
geschwindigkeiten  abgeleiteten  V0  die  so  bestimmte  GrÖfse  abgezogen  w 
Dulong  und  Petit  geben  als  Beobachtungen  im  leeren  Raum  mu 
korrigierten  Beobachtungen  an,  sowohl  korrigiert  wegen  des  zurückti 
den  Quecksilbers,  als  auch  korrigiert  wegen  der  in  der  Hülle  zurücl 
bliebenen  Luft 

Folgende  Tabelle  enthält  die  Beobachtungen  der  beiden  Physiker 
die  Erkaltung  eines  Thermometers,  dessen  Kugel  einen  Durchmesse] 
3  cm.  hatte;  die  strahlende  Oberfläche  war  Glas.  Als  Zeiteinheit  is 
Minute  genommen.  Die  erste  Spalte  der  Tabelle  enthält  unter  t  den  1 
schufs  der  Temperatur  des  Thermometers  über  die  Temperatur  &  der  l 
die  folgenden  die  denselben  entsprechenden  Erkaltungsgeschwindigkeite 
die  an  der  Spitze  der  Spalten  angegebenen  Temperaturen  der  Hülle.  IS 
den  beobachteten,  das  heifst  aus  der  empirischen  Formel  berechneten 
in  der  angegebenen  Weise  korrigierten  Werten  der  Erkaltungsgeschwii 
keiten  sind  die  nach  dem  von  den  beiden  Physikern  abgeleiteten  Erkalti 
gesetze  berechneten  Werte  angegeben. 


Abhängigkeit  der  Strahlung  von  der  Temperatur 


Geschwindigkeit  der  Erkaltung 

TempMltu  d«T 

TBmpmtnr  dor 

Ttaptntai  in  ' 

UnfuMa  Jor 

Hülle.  »  =  V 

HUUe  »—  W 

Hüll«  ff  =40" 

HUUr  .»  v  W 

V 

Ü! 

», 

r                     '* 

5 

* 

h*~ 

ht- 

bs-       1      bB- 

ho- 

be- 

* 

i»     1    ** 

obuhl. 

recho. 

obwbt.    renbn.                obwbt. 

'"''"'■ 

10,69 

10,68 

1,16    13,40 

12,46    1,16     14,35 

11.11 

8,81 

8,82 

1,18 

10,41 

10,36  1  1,15     11,98 

12,00 

7,40 

7,34 

1,18 

8,68 

8,56  ■  1,16  1  10,01 

9,97    1,16|  11,64  l  11,61 

6,10 

G,03 

1,1t 

7,04 

7,01  ,  1,16      8,20 

8,17    1,16      9,56      9,30 

4,89 

4,81 

1,1« 

6,67 

5,68,  1,17       «,61 

6,62    1,16     7,68 

7.71 

3,88 

3,89 

1,17 

4,57 

4,64  '  1,16 

6,32 

5,8»  11,16      6,14 

6,16 

8,0« 

3,06 

1,17 

3,66 

8,66    1,17 

4,15 

4,14   1,17      4,84 

4,82 

2,30 

2,33 

1,18 

2,74 

2,72    1,15 

3,16 

3,17  1 1,161     8,68 

:i,<;y 

1    i.w 

1,72 

1,15 

1,99 

2,00    1,16 

2,30 

2,83(1,18]     2,73       2,71 

1       » 

1,40 

1,38 

1,16 

1,62 

1,61 

1,16 

1,88 

1.87 

Beobachtungen  ergehen,  dafa  die  Erkaltungsgeschwindigkeiten 
ron  der  Temperatur diffei-enz  des  erkaltenden  Körpers  und  der  Hülle, 
i  von  der  Temperatur  der  letztem  abhängig  sind.  Ist  m  eine  von 
sae,  der  Oberfläche  und  dem  Emissionsvermögen  des  erkaltenden 
,  letzteres  jetzt  in  der  Bedeutung  genommen,  dafs  es  diejenige 
nenge  ist,  welche  die  Flächeneinheit  ausstrahlt,  wenn  sie  aelbst  die 
atur  1°,  die  Umgebung  aber  die  Temperatur  0°  hat,  abhängige 
ite,   so  kennen  wir  demnach  setzen 

K0  -»/■(*,#). 
ä  ergibt  sieb  aus  der  obigen  Tabelle,  dafs  die  Geschwindigkeit  der 
mg  bei  gleichem  Temperaturüberschusse  t  groTser  wird,  je  höher 
mperatur  &  steigt;  zugleich  ergibt  eich  daraus,  dafs  die  Quotienten 
n  bei  je  20°  verschiedenen  Temperaturen  stattfindenden  Erkaltungs- 
indigkeiten  konstant  sind,  dafs  also  die  Erkaltungsgeschwindigkeiten 
metrischer  Reihe  wachsen,  wenn  bei  gleichem  Überschusse  der  Tem- 
:  die  Temperaturen  der  Hülle  in  arithmetischer  Reihe  zunehmen, 
inen  wir  daher  die  Erkaltungsgeschwindigkeit  für  einen  bestimmten 
ratur über schufs  t  mit  k,  wenn  die  Temperatur  der  Hülle  gleich  0" 
ist  bei  gleichem  l  die  Geschwindigkeit  der  Erkaltung  bei  der  Tem- 
r  #  der  Hülle  gleich  ka9,  worin  a  den  Exponenten  der  geometrischen 
bedeutet.     Denselben  erhalten  wir  daraus,  dafs  für 

#  =  20  a°  =  1,16, 


a  =  1/1,16=  1,0077. 
rVir  können  demnach  für  ein  gegebenes  f.   zunächst  setzen 

F0  —  mfc  (1,0077)*. 
Der  Koefficient  k  ändert  sich  mit  dem  Temperaturüberachusse  t,  so 
allgemein 

V,  —  »r  (I)  ■  (1,0077)». 
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Um  die  Abhängigkeit  der  Erkaltungsgeschwindigkeit  von  d 
peraturüberschusse  t  zu  erhalten,  gingen  Dulong  und  Petit  auf  di< 
der  Strahlung  zurück;  nach  dieser  strahlt  jeder  Körper  gegen  jede 
Wärme,  also  die  Hülle,  in  welcher  sich  der  Körper  abkühlt,  au 
diesen.  Wenn  die  Hülle  durchaus  keine  Wärme  gegen  den  Körpei 
würde  derselbe  sich  mit  einer  andern  gröfsern  Geschwindigkeit  v'  2 
und  strahlte  der  Körper  gar  nicht  gegen  die  Hülle,  so  würde  e 
der  Strahlung  von  letzterer  sich  mit  einer  Geschwindigkeit  v"  e 
Die  beobachtete  Abkühlung  in  dem  luftleeren  Räume  ist  die 
dieser  beiden  Wirkungen,  oder 


/  // 


Fr  t 

0  =  t;    —  t> 

Jede  dieser  einzelnen  Wirkungen  hängt  lediglich  von  der  Te 
des  betreffenden  strahlenden  Körpers  ab,  das  heifst  v',  die  Erka 
schwindigkeit  des  Körpers,  wenn  er  nur  Wärme  ausstrahlte  ohi 
welche  zu  empfangen,  von  der  Temperatur  dieses,  und  v"  die  Erw 
geschwindigkeit  des  Körpers,  wenn  er  durchaus  keine  Wärme  au 
sondern  nur  von  der  Hülle  Wärme  erhielte,  von  der  Menge  der  v 
ausgestrahlten  Wärme,  also  in  ganz  gleicher  Weise  von  der  Te 
der  Hülle.     Setzen  wir  daher 

v'  =  FQ  +  d),     v"  =  F(d), 
so  ist 

somit 

m  <p  (0  •  a*  =  F(t  -f  &)  —  F  (fr). 

Wird  #  =  0,  so  wird 

mtp(f)  =  F(t)  —  F(o) 
und  somit 

my  (0  (a*  —  l)  =  F (t  +  ti)  —  F (t)  —  F (ti)  +  F (o 

Wird  die  Temperatur  der  Hülle  gleich  £,  die  des  erkaltender 
gleich  #,  so  mufs  die  vorige  Gleichung,   wenn  wir  t  und  O  in 
vertauschen,  ebenfalls  bestehen;  dieselbe  wird  dann 

mq>  (0)  (a*  —  l)  =  F  (&  +  t)  —  F (d)  —  F (t)  +  F (o 

Daraus  folgt,  dafs 

m<p  (/)  (a9  —  1)  =  mg)  (■&)  (n'  —  l) 

sein  mufs,  oder  auch,  dafs 

tn  <p  (t)     m  qp  (O) 

oder  die  Funktion  <p  (t),  welche  uns  die  Abhängigkeit  der  Erka 
schwindigkeit  im  leeren  Räume  von  dem  Überschusse  der  Tempe 
Körpers   über  diejenige  der  Umgebung   gibt,   ist  so  beschaffen, 
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Quotient  -r— ^ —  unabhängig  von  dem  Temperaturübersebusse  /  und  für  alle 
a  —  1 

Werte  desselben  konstant  ist;  bezeichnen  wir  diesen  Quotienten  mit  r ,  so 

folgt,  dafs 

<p[t)  —  c  («'  —  1) 

ist.     Dadurch   ist   die   Funktion  q>  (/)   vollkommen  bestimmt,  da  a  schon 
■  vorher  gleich   1,0077  gefunden  ist,  und  wir  erhalten  für  die  Erkaltungs- 
geschwindigkeit irgend  eines   Körpers   im   leeren   Baum  bei   irgend  einer 
Temperatur  /  -f-  &  desselben,  und  irgend   einer  Temperatur  #  der  Hülle 

V0  =  cm  a*  (a'  —  1)  =  M a*  (a*  —  1). 

In  der  That  werden  die  in  der  Tabelle  mitgeteilten  Erkaltungsge- 
schwindigkeiten durch  diese  Gleichung  vortrefflich  dargestellt.  Die  Kon- 
stante M  bestimmt  sich  z.  B.  aus  der  Beobachtung 

<  =  140,         #  =  0,         r  =  3,88=F0 
M= ?'JJ  =  1,9829. 

(1,0077)       —  1 

Als  Mittelwert  von  M ,  mit  welchem  die  unter  berechn.  angegebenen 
Werte  der  Erkaltungsgeschwindigkeiten  der  Tabelle  berechnet  sind,  er- 
gibt sich 

M  =  1,9880. 

Um  die  vorhin  erwähnte  Korrektion  der  in  sehr  verdünnten  Gasen 
beobachteten  Erkaltungsgeschwindigkeit  auf  den  luftleeren  Raum  berechnen 
xu  können,  wurde  die  Erkaltungsgeschwindigkeit  derselben  Thermometer 
m  der  gleichen  Hülle  beobachtet,  wenn  dieselbe  mit  Luft  oder  andern 
Gasen  gefüllt  war.  Es  ergab  sich  in  der  Tbat  die  Erkaltungsgeschwindig- 
keit gröfser,  wenn  die  Hülle  Luft  oder  ein  anderes  Gas  von  gröfserer 
Dichtigkeit  enthielt.     Die  Differenz 

[W  wir  sie   vorhin  schon  bezeichneten,    hing  aber  nicht  ab  von  der  13o- 

fenheit  der  Oberfläche  des  erkaltenden  Körpers,  denn  sie  war  dieselbe 

lÄr  ein  Thermometer  mit  unbedeckter  Kugel,  wie  für  ein   Thermometer, 

Kugel  mit  Blattsilber  bedeckt   war;   sie   hing   bei  gleichem  Tem- 

[leraturüberschusse  t  ferner  nicht  ab  von  der  Temperatur  der  Hülle,  denn 

war  dieselbe,  als  die  Temperatur   der   mit  Luft   unter   einem  Drucke 

'Ton  720  mm.  gefüllten  Hülle   20°  oder  40°  oder  60°  oder  80°  war.     Die 

^Differenz   Vp  —  V0  ist  also  von   dem  Emissionsvermögen  des  erkaltenden 

Körpers  unabhängig,  und  ebenso  von  der  Temperatur  der  Hülle. 

Die  Differenz  Vp  —  V0  änderte  sich  indes  unter  sonst  gleichen  Um- 
«tlnden  mit  dem  Temperaturüberschusse  des  erkaltenden  Körpers  über 
iejenige  der  Hülle;  wachsen  die  Temperatur  Überschüsse  in  einer  geo- 
letrischen  Beihe,  so  nehmen  die  Differenzen  ebenfalls  in  einer  geo- 
etrischen  Beihe  zu,  deren  Exponent  aber  ein  anderer  ist.  So  waren 
deselben  z.  B.  als  der  Ballon  mit  Luft  unter  einem  Drucke  von  720  nun 
efallt  war: 
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für  den  TemperaturüberschufB 

gleich 

200° 

5,48 

160° 

4,17 

120° 

2,90 

100° 

2,27 

80° 

1,77 

60° 

1,23 

40° 

0,7  ö 

20° 

0,32 

Das  Verhältnis  der  Differenzen,  wenn  die  Temperaturübers« 
Verhältnisse  von  1  :  2  stehen,  ist  1  :  2,35;  denn  es  ist 

-^  =  241.  A1L-235.    ii7-7-  — 2  80-   -^-235-    *•?? 
2,27    —  J'41'     1,77   —  ^ö|     0,75   —  J'dU'     0,32    —  J>^'     1,23 

Schreiben  wir  Vp  —  V0  =  W'  und  bezeichnen  den  Wert 
unter  diesen  Verhältnissen,  wenn  der  Temperaturüberschufs  eine 
hat,  mit  Wt',  so  ist  für  einen  andern  Temperaturüberschufs 

t  =  2n  •  tx 

w  =  2,35n .  w;. 

Daraus  folgt 

log  W  -  log  Wx'  =  log  2,35  = 

log  t  —  log  t,  log  2  ' 


und  weiter 


oder 


W  TT/ 


und  daraus 


1,232  1,232 

t  tx 

W>  _  x  ^1,232. 


X 


Man  erhält  somit  die  erkaltende  Wirkung  der  umgebenden  L 
man  einen  Koefncienten  x  mit  der  Potenz  1,232  des  Tempei 
Schusses  t  des  erkaltenden  Körpers  multipliziert. 

Dieser   Koefficient  x  hängt   ab   von   dem   Drucke   der   in    c 
eingeschlossenen   Luft,   und   zwar  nimmt  er  in  geometrischer  Pi 
zu,  wenn  die  Drucke  in  einer  solchen  zunehmen.     Ist  unter  sonsl 
Umständen  der  Koefficient  x  bei  einem  Drucke  p'  gleich  x',  so 
einem  Drucke 

p  =  2np' 


x  =  rn  x  , 


für  Luft  ist  r  =  1,36. 

Daraus  folgt  gerade  wie  vorhin 

x  =  Npc, 
worin  für  Luft 

•  -  *?  -  »■«• 


rerschiedenem  Drucke  der  ein- 
nKblosäri:  [et    fii i    alle    Oase    dasselbe,    der  Werl  vo 

dert    sieb  jedoch  von  einein  Hase  min  andern;  er  wird  z.  B.  fUr  Wagaar- 
j.ff  0,38,    für    Kohlensaure  0,517. 

Divb  von  der  Wärmeabgabe  durch  Leitung  an  die  Umgebung  abhängige 
twd   der    Erkalt  ungäsgeschw  in  dijrkeit  wird  somit 

TT'  =  V,,  —  V0  =  Nj>°  (*-*», 
.   der    Koefticient  _Y  ebenso  wie  der  vorhin  eingeführte  Koetiiiieut  iu" 
7i   d.r    Haaee,   der  Gtröfse  der  Oberfläche  und  der  Natur  des  erkaltenden 
MTV    abhängt.     Zugleich   hängt    N  auch   noch   ab    von  der  Natur   deB 
welches  den  Körper  umgibt. 

nach  Bestimmung  der  Differenz  Vp  —  F0  die  Korrektion  für 
i  Beobachtungen  im  luftver  dünnten  Kaum*  anzubringen  war,  am  nach 
f  Auffas-sung  von  Dulong  und  Petit  dio  Erkaltuugsgesehwindigkeit,  welche 
r  ■»on.  der  ätrahlung  herrührt,  zu  erhalten,  ergibt  sich  nach  dem  Vorigen 
l  selbst.  Ist  !*,,'  die  direkt  beobachtete  resp.  die  ans  der  empirischen 
bei  abgeleitete  Erkalttingsgescbwindigkeit,  wenn  in  der  Hülle  Laft 
u   Drucke  von  2  mm.  war,  ao  wird 


-  N-2 


i*M 


In  dieser  Weise  sind  die  früher  angegebenen  Zahlen  für  die  Strahlung 
i  leeren   Raum  berechnet  worden. 

Die    in  der  Zeiteinheit  von  dem  Thermometer  in  einer  Hülle,  welche 
unter   dem   Drucke  p   enthält,  abgegebene  Wärmemenge   ist  PCVßi 
:  m  Wasserwert  des  Thermometers  ist;  nach  den  Versuchen  von 
mg   und   Petit,  ist  dieselbe  somit 

PC  rf  —  PC  (Jf  o*  (rf  —  1)  +  itfy  ('•"») 

PCVa  =  PCMa9  (af—  l), 

:n   Thermometer    gegen    die    Hülle    ausgestrahlte    Wärmemenge, 
i  das  Thermometer  die  Temperatur  /  -f~  *>  ^ie  Hülle  die  Temperatur 
Um    die    von   der   Flächeneinheit    ausgestrahlte   Wärmemenge    zu 
i,  haben  wir  den  letztern  Ausdruck  durch  die  Oberfläche  des  strahlen- 

■a  zu  dividieren, 
e  la  Frovostaye  und  Desains1)  haben  später  die  Versuche  von  Dulong 
t  wieder  aufgenommen  und  sind  wesentlich  bu  demselben  Resultate 
.  dals  sich  narolicb  die  Abkühlung  eines  Thermometers,  wenn 
in  oder  geschwärzt  ist,  nach  der  Dulongschen  Gleichung 
l  lafst.  Wird  indes  die  Oberflache  des  Thermometers  mit  Metall- 
versehen, so  ändert  sich  die  in  der  Dulongschen  Gleichung  als 
tot  eingeführte  Gräfte  M  mit  der  Temperatur.  Dagegen  machten 
■  vostaye  und  Desains  darauf  aufmerksam,  dafs  das  zweite 
■:r:ii:.'  für  I  ..,  welches  den  Einflufs  der  umgebenden  Luft 
. .  - . i 1 1  als  empirische  Formel  innerhalb  weiter  Druckgrenzen 
iflufB  der  Luft,  darstellen    könne,  aber  nicht    geeignet  sei,  um  die 


:•.-.* 


Abhängigkeit,  der  Strahlung  von  der  Tl'lilliHI  llyf 


f.». 


Strahlung  für  den  leeren  Raum  zu  berechnen;  denn  liei  kleinen  Drucken 
zwischen  2  mm.  und  9  mm.  fand  sich  für  die  Erkaltungsge  seh  windigkeit 
der  gleiche  Wert. 

Wie  gehen  auf  diese  Versnebe  nicht  näher  ein,  ebenso  niuhl 
später  von  Narr1)  nach  denselben  Metboden  mit  Berück  sich  tigung  einiger 
Fehlerquellen,  die  den  frühern  Versuchen  vorgeworfen  werden  künnen, 
ausgeführten  Messungen,  da  die  neuem  in  den  §§.  38  und  39  dargeleeun 
Erfahrungen  über  die  Wärmeleitung  der  Gase  uns,  tibereinstimmend  mit 
dem,  was  De  la  Provostaye  und  Desains  fanden,  /eigen,  dafs  die  in  der 
einen  oder  andern  Weise  an  den  direkten  Beobachtungen  angebrachten 
Korrektionen,  um  die  Wärmeabgabe  im  leeren  Baume  zu  berechnen,  nicht 
ausreichend  sind.  Denn  wir  sahen,  dafs  die  Wärmeleitung  der  GtM  in 
weiten  Grenzen  vom  Drucke  unabhängig  ist,  so  zwar,  dafs  sowohl  bei  den 
VeMwshen  von  DnJong  und  Petit,  wie  bei  denen  von  De  la  Provostare 
und  Desains  das  die  Strahlung  darstellende  Glied  noch  die  volle  Leitung 
durch  das  Gm  mit  enthält.  Auch  Xarr  hat  wohl  nicht  so  gut  leer» 
Räume  erhalten,  dafs  er  die  Strahlung  allein  beobachtet  hat.  Erst  bei 
sehr  geringen  Drucken  nahm  bei  den  Versuchen  von  Kundt  und  Warbnrg 
die  innerhalb  ziemlich  weiter  Druekgrenzeu  konstante  E  rk  alt  im  gege  sc  b  Bindig- 
keit ah  und  es  bedurfte,  wie  wir  sahen,  eines  ganz  besonders  sorgfältigen, 
Pumpens,  um  dahin  zu  gelangen,  dafs  die  Gasleitung  aufborte.  Das  zweite 
Glied  in  der  Dnlongschen  Gleichung  für  Yp  bedeutet  somit  keineswegs» 
die  Wärmeabgabe  durch  Leitung,  sondern  die  Vermehrung  der  Wärmeab- 
gabe, welche  in  den  höhern  Drucken  des  die  Holle  erfüllenden  Gm 
die  in  demselben  eintretende  Strömung  bedingt  ist,  welche  wie  die  V(t-| 
Koche  von  Winkelmann  bewiesen,  was  auch  schon  De  la  Provostaye  nn4 
Desains  fanden,  wesentlich  von  der  GroTse  der  Hülle  abhängig 

Stefan1)  hat  in  einer  ausführlichen  Kritik  der  Versuche  von  Duloat; 
nnd  Petit  gezeigt,  wie  man  troudem  dieselben  benutzen  kann,  um  da» 
GeseU  der  Strahlung  zu  erkennen.  Zunächst  kann  man  aus  den  vom 
Lhilong  and  Petit  mitgeteilten  Werten  von  !"„  die  unkorrigierten ,  direkt 
aus  den  Beobachtungen  bei  geringem  Drucke  sich  ergebenden  Erkaltung»- 
Geschwindigkeiten  ableiten,  indem   man  die  vorhin  aufgestellte  Gleichung 

V     =   r.  +  .Vi".«*;'» 

benuUt.    Da  die  Wärmeleitung  der  Luft  und  die  Dimensionen  der  Apparat* 

bekannt  sind,  kann  man  weiter  die  durch  Leitung  abgegebene  Wärmemenge 

berechnen      Die  Differeni  der  ganzen  abgegebeneu  Wärmemenge  und  irr 

so  berechneten  gibt  die  durch  Strahlung  allein  fortgegangene  Warme. 

rstere  Korrektion  ist  unsicher,  da  Dulong  und  Petit  angeben,  dafil 

och    in  den  meisten  Fallen  sieh  nicht   Ober  2  mm.    erhoben   bitte, 

und   da   aufserdem   in   dem   Journal    de    l'eeole    polytechni.jue    T.    XI,  i» 

weichem  die  Abhandlung  ebenfalls  abgedruckt  ist.  anstatt  2  mm.  der  Drocfc 

*i  3  mm.  angegeben  ist.     Die  Korrektion  würde  jenaebdern  die   Dalong- 

n  Werte  in  niedrigen  Temperaturen  um  7  —9  Proxent,  in  den  höchste« 

5—6  Pnwnt  vrrgrvtsern. 
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Indem  Stefan  den  Temperaturkoefficienten  der  Wärmeleitung  gleich 
K)27  setzt,  erhält  er  aus  den  Dimensionen  des  von  Dulong  und  Petit 
gewandten  Apparates,  Radius  der  Kugel  des  Thermometers  3  cm.,  Radius 
*  Hülle  15  cm.,  die  in  folgender  Tabelle  mitgeteilte  Korrektion  für  die 
kfihlungsgeschwindigkeiten  infolge  der  Wärmeleitung.  Die  Tabelle  gibt 
Abkühlungsgeschwindigkeiten  des  unbedeckten  Thermometers  für  &  =  20°, 
sie  auch  die  frühere  Tabelle  enthielt,  und  die  Abkühlungsgeschwindig- 
en  eines  Thermometers  mit  versilberter  Kugel  ebenfalls  für  #  =  20. 


A  bkühlongsgeschwindig- 

keiten 

Korrigierte 

fr 

Glas 

Silber 

Korrektion 

Geschwindigkeiten 

240 

12,40 

2,18 

0,99 

11,41 

1,19 

220 

10,41 

1,83 

0,89 

9,52 

0,94 

200 

8,58 

1,53 

0,79 

7,79 

0,74 

180 

7,04 

1,26 

0,70 

6,34 

0,56 

160 

5,67 

1,02 

0,61 

5,06 

0,41 

140 

4,57 

0,81 

0,52 

.4,05 

0,29 

120 

3,56 

0,62 

0,44 

3,12 

0,18 

100 

2,74 

0,47 

0,36 

2,38 

0,11 

80 

1,99 

0,34 

0,28 

1,71 

0,06 

60 

1,40 

0,24 

0,20 

1,20 

0,04 

Bei  Glas  ist  die  Korrektion  im  Maximum  ein  Sechstel  des  korrigierten 
rtes,  bei  Silber  dagegen  ist  die  Korrektion  so  grofs,  dafs  der  korrigierte 
rt  schliefslieh  nur  ein  Sechstel  des  unkorrigierten  Wertes  ist. 

Stefan  benutzt  deshalb  auch  nicht  die  so  korrigierten  Werte,  um  das 
etz  der  Strahlung  abzuleiten,  sondern  er  bildet  die  Differenzen  der 
bachtungen,  wenn  das  Thermometer  unbedeckt  und  wenn  es  auf  seiner 
sein  Fläche  versilbert  sich  abkühlt.  Der  Einflufs  der  Gasleitung,  der 
5mung  und  der  Wärmeleitung  durch  den.  Stiel  des  Thermometers  ist 
z  der  gleiche  für  das  versilberte  und  für  das  nicht  versilberte  Thermo- 
«r.  Die  Differenz  zwischen  den  Abkühlungsgeschwindigkeiten  des 
irmometers  ist  demnach  das  Mafs  für  den  Überschufs  der  Strahlung  des 
ses  über  die  des  Silbers.  Nach  der  Dulongschen  Gleichung  können  wir 
lalb  für  Glas  setzen 

Vp  =  M  a&  (a<  —  1)  +  Np't1*™, 

Silber  dagegen 

Vp  =  M'  a*  (a*  -  1)  +  NpUW, 

t 

Vp  —  7/  =  (M  —  M *)  a»  (a<  —  1) 

V*  ~"  Kd'      =  M  —  M '. 


a*  (or  -  1) 

Da  3f  und  M'  Konstante  sind,  müssen  die  in  dieser  Weise  gebildeten 
enteil  konstant  sein,  wenn  die  Dulongsche  Gleichung  in  der  That 
IrkaHrag  vollständig  darstellt     Folgende   Tabelle   enih&ft  &*  Ita- 
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rechnung  zweier  Beobachtungsreihen,  bei  welcher  der  Druck  der  Luft 
der  Httlle  720  mm.  betrug,  #  war  gleich  20°. 

Abkühlungsge  schw. 
t  Glas  Silber        Vp  —  Vp  a20  (M  —  M') 


200 

14,04 

6,93 

7,11 

1,972 

180 

11,76 

6,02 

5,74 

1,944 

160 

9,85 

5,19 

4,66 

1,947 

140 

8,05 

4,32 

3,73 

1,950 

120 

6,46 

3,50 

2,96 

1,977 

100 

4,99 

2,80 

2,19 

1,911 

In  der  That  weichen  die  Zählen  der  letzten  Kolumne  nicht  viel  v< 
dem  Mittel  1,95  ab. 

Bei  andern  Versuchen  von  Dulong  und  Petit  zeigt  sich  indes  die 
Übereinstimmung  nicht,  so  nicht  bei  folgender,  welche  die  Abkühlui 
eines  andern  Thermometers  in  Wasserstoff  darstellt;  auch  hier  war  #  =  2( 

Abkühlungsgeschw. 


t 

Glas 

Süber 

Vp  -  Vp 

a?  (M  —  M') 

80 

22,96 

19,59 

3,37 

3,979 

60 

16,14 

13,97 

2,17 

3,715 

40 

9,87 

8,62 

1,25 

3,482 

20 

4,28 

3,74 

0,54 

3,253 

Die  Zahlen  der  letzten  Kolumne  nehmen  mit  steigendem  /  erhebli 
zu.  Ebenso  findet  Stefan  bei  den  in  gleicher  Weise  berechneten  Versuch 
von  De  la  Provostaye  und  Desains  eine  wenn  auch  nicht  ganz  so  star! 
Zunahme  der  Quotienten  mit  der  Temperatur.  So  gibt  Stefan  unter  ande 
folgende  Tabelle  über  eine  Beobachtungsreihe  dieser  Physiker,  bei  welch 
die  Temperatur  der  Hülle  #  =  14,7°  war.  Die  Zeiteinheit  für  die  I 
kaltungsgeschwindigkeiten  bei  dieser  Versuchsreihe  ist  die  Sekunde. 

Abkühlungsgeschw. 
t  +  &  Glas  Silber  Vp  —  Vp         a*  (M  —  M') 

136,58  0,143  60  0,044  79  0,098  81  0,064  32 

121,88  0,119  34  0,038  59  0,080  75  0,063  73 

108,6  0,099  66  0,033  33  0,066  33  0,063  27 

96,86  0,083  18  0,028  76  0,054  42  0,062  36 

75,1  0,056  75  0,020  35  0,036  40  0,062  12 

Hiernach  kann  das  Dulongsche  Strahlungsgesetz,  nach  welchem  < 
Strahlung  bei  gleicher  Temperatur  der  Umgebung  in  geometrischer  Bei 
wächst,  wenn  die  Temperatur  des  strahlenden  Körpers  in  arithmetiscl 
Reihe  zunimmt,  nicht  richtig  sein. 

Noch  deutlicher  ergibt  sich  diese  Folgerung  auö  Versuchen  i 
Draper1)  über  die  von  einem  glühenden  Platinstreif  ausgesandten  Warn 
mengen.     Der  Platinstreif  war  so  angebracht,  dafs  man  seine  Ausdehnu 

1)  Drqper,  Philosoph.  Magaz.  (3.  Series)  Bd.  XXX  (1847). 
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messen  konnte;  man  konnte  somit  ans  dem  bekannten,  als  konstant  an- 
genommenen Ausdehnungskoefficienten  des  Platins  wenigstens  annähernd 
die  Temperatiiren  des  Streifens  berechnen.  Der  Fiatinstreif  strahlte  auf 
eine  Thermosäule,  die  in  dieser  entstehende  Stärke  des  Stromes  wurde  der 
Strahlung  proportional  gesetzt. 

Folgende  Tabelle  gibt  das  Mittel  zweier  Versuchsreihen: 


Temper. 

Auegestr. 

Temper. 

Ausge8tr. 

des  Pkt. 

Wärme 

A 

des  Plat. 

Wärme 

527° 

0,87 

220- 

10~12      974° 

5,00 

207 

591 

1,10 

200 

1038 

6,80 

230 

654 

1,50 

204 

1102 

8,60 

241 

718 

1,80 

184 

1166 

10,00 

234 

782 

2,20 

179 

1229 

12,50 

246 

846 

2,80 

178 

1293 

13,50 

224 

910 

3,70 

190 

10 


-12 


Nehmen  wir  an,  dafs  die  Temperatur  der  Thermosäule  20°  gewesen 
ist,  so  müfsten  die  ausgestrahlten  Wärmemengen  nach  dem  Dulongschen 
Gesetze  sich  verhalten  bei 

527°  910°  1293° 

wie  1  16,4  308. 

Man  sieht  demnach,  dafs  in  höhern  Temperaturen  das  Dulongsche 
Gesetz  auch  nicht  annähernd  der  Wirklichkeit  entspricht. 

Wir  haben  bereits  im  §.  30  erwähnt,  dafs  Stefan  aus  den  dort  er- 
wähnten Versuchen  von  Tyndall  den  Schlufs  gezogen  hat,  dafs  die  Ge- 
samtmenge der  ausgestrahlten  Wärme  der  4.  Potenz  der  absoluten  Tem- 
peratur proportional  sei.  Ist  T  die  absolute  Temperatur  des  strahlenden 
Körpers,  Tx  jene  der  Umgebung,  gegen  welche  er  strahlt,  so  soll 

W  =  A{T*  —  7\4), 

worin  A  eine  von  der  Beschaffenheit  des  strahlenden  Körpers  abhängige 

Konstante  ist,  welche   das  Mafs   für  das  Emissionsvermögen  des  Körpers 

ist    Stefan  prüfte  dieses   Gesetz  sowohl  an  den  Versuchen  von  Dulong 

und  Petit,  von  De  la  Provostaye  und  Desains,   als  auch   an  denen  von 

Draper,  und  fand  dasselbe   besonders  bei   den  Beobachtungen  von  De  la 

Provostaye  und  Desains  sehr  scharf  bestätigt.     Bildet  man  z.  B.  bei  den 

oben  mitgeteilten  Beobachtungsreihen  von  De  la  Provostaye  und  Desains 

&  Quotienten 

r  —  VI 


p 


—  —  A 


T*  -  Tx 

torin  Tx  =  273  +  14,7  zu  setzen  und  T  gleich  den  angegebenen  Tem- 
peraturen t  -f-  #  vermehrt  um  273,  so  ergeben  sich  die  Quotienten  der 
Btthenfolge  nach 

«41  •  10-15     4624  •  10~15     4621  .  10"15     4688  •  10~15     4648  •  10-15; 

Üe  Quotienten  sind  nicht  nur  sehr  nahe  gleich,  sondern  zeigen  auch 
teder  ein  regelmäfsiges  Steigen  noch  ein  regelmäfsiges  Sinken  mit  steigen- 
tar  Temperatur. 
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Ebenso  entsprechen  die  Versuche  von  Draper  mit  hinreichend 
nauigkeit  dem  Stefanschen  Gesetze,  wie  die  in  der  Tabelle  angeg 
Werte  von  A  zeigen,  die  erhalten  wurden  unter  der  Voraussetzun, 
die  Temperatur  der  Thermosäule  gleich  20°,  ihre  absolute  Tem] 
also  gleich  293°  war. 

Rosetti1)  leitet  aus   seinen   Versuchen  ein  anderes   Strahlung 
ab.     Er   beobachtete   direkt   die  Strahlung   mit  Hülfe  einer  Therm 
Zwischen  den  Temperaturen  0°  und  100°  wurde  als  strahlender  Körj 
berufster  Lesliescher  Würfel,  der  mit  Wasser  gefüllt  war,  zwische: 
und  300°  ein  solcher  angewandt,   der  mit " Quecksilber  gefüllt  war 
Erzielung  gleichförmiger  Temperatur  wurde  die  Flüssigkeit  in  den  Y 
mit  Rührern  bewegt;   die  Temperatur   der  Würfel  wurde  an  zwei 
Flüssigkeit  eingesenkten  Thermometern  abgelesen.  Die  Gröfse  der  Str 
wurde  direkt  den  an  dem  Galvanometer  der  Thermosäule  gemessen 
lenkungen  der  Magnetnadel    proportional   gesetzt.     Nachfolgende 
enthält  die  von  Rosetti  in  dieser  Weise   erhaltenen    Strahlungen, 
ersten  Kolumne  die  Temperaturen  des  Würfels,   in  der  zweiten  K 
die  beobachteten  und  in  der  dritten  die  nach  Rosetti  berechneten 
lungen.     Dieselben  sind  berechnet  nach  der  Gleichung 

worin  T  die  von  dem  absoluten  Nullpunkte  gerechnete  Temperai 
strahlenden  Körpers,  T0  die  ebenso  gerechnete  Temperatur  der  Umj 
a  und  b  zwei  Konstanten  sind,  von  denen 

a  =  0,000  003  3513  b  =  0,0637 

ist.  Die  vierte  Kolumne  enthält  gleichzeitig  die  aus  den  Beobacl 
berechnete  Konstante  der  Stefanschen  Strahlungsgleichung 

£  =  A  (T*  —  T  4V       4  =  -   -—■ 

■*•  -1  0 

Die   Temperatur  der   Umgebung   war   bei   allen  Versuchen    23,8°  ( 


Tft  =  296.« 

1  * 

T 

S  beob. 

Aber. 

A 

273  +  56,6 

10,0 

10,05 

2,47  .  10-» 

96,6 

29,5 

28,67 

2,74 

116,6 

42,8 

41,29 

2,80 

136,6 

55,0 

56,24 

2,70 

156,6 

72,5 

73,68 

2,75 

176,6 

91,5 

93,77 

2,76 

196,6 

116,7 

116,71 

2,85 

216,6 

141,9 

142,61 

2,85 

236,6 

169,5 

171,64 

2,84 

256,6 

204,0 

204,00 

2,87 

276,6 

239,5 

239,81 

2,87 

296,6 

283,5 

279,24 

2,88 

Die  letzte  Kolumne 

läfst  erkennen,   dafs  die 

Zahlen  Rosettis 

gut  dem   Stefanschen   Gesetze   entsprechen,   denn 

wenn  auch  die 

1)  Rosetti,  Annales  de  chim.  et  de  phys.    5  Sene.   T.  XVII. 


trto  von  A  durchweg  gröfaer  sind  als  die  ersten,  so  ist  doch  durchaus 
tut  ein  regelmäßiges  Steigen  zu  erkennen.  Eina  weitere  in  viel  höherer 
«nperator  gemachte  Beobachtung  führt  sogar  wieder  zn  einem  Werte 
m  A,  K'  I  niedrigsten  Temperatur  entspricht. 

lein  Gesetz  in  höherer  Temperatur  zu  prüfen  beobachtete  näm- 
A  HcsetÜ  die  Strahlung   einer    in    einer    Geblllselampe    zur    Hotglut   er- 
ititen  Kupferkngel.     Die  Temperatur  derselben  wurde  dadurch   bestimmt, 
in  man  die  Kugel  unmittelbar  nach  der  Beobachtung  des  Thermosfcromes 
i  «in  Kalorimeter  lallen  liefs.     Aus  der  beobachteten  Temperaturerhöhung 
W  Wassers    läi'st  sieb  dann,    «ie  wir    im  4.  Kapitel    sehen    werden,    die 
Vnperatur    der    Kupferkugel    berechnen.      Die    Strahl nngsbeobachtungen 
•Erden  an  einer  viel    weniger    empfindlichen  Thermosäule    gemacht.     Re- 
ntiert   man   nach    den   Angaben   Hosettis   die    beobachtete    Ablesung    auf 
IMrlbe   Mal's,  welches  den  Angaben  der  vorstehenden  Tabelle  zu  Grunde 
Mittel  ans  zwei  Versuchen 
$  =  2511. 
Durch  besondere  Versuche  überzeugte  sich  Bosetti,  dal's  das  Strablungs- 
wmögen  der  rotglühenden   Kupferkugel  nur  0,943  von  dem  ist,  welches 
e  mit  Ruf*  bedeckte  Kugel  bei  derselben  Temperatur  zeigt.     Um  diese 
■ob&chtnngen  mit  den  obigen  vergleichbar  zu  machen,  ist  demnach  dieser 
noch   mit  0,943  zu  dividieren,  und  es  wird 


0,943 


■=  2663. 


r  bei  diesen  Versuchen  ll"C. 
Re  beiden  Versuche  die  Werte 
Hiermit  wäre 


mperatur  der  Thermosäule  wi 
U  Temperatur  der  Kupferkugel  ergaben 
*2,l    und   756,6,  im   Mittel  also  759,3. 

A  =  2,36  ■  10-9. 

gefundenen  Werte   S,    und   der    Rosettiscben    Gleichung   würde 

ro    ilie    Temperatur   der    Kupferkugel   zu    763"   berechnen.     Indes    diese 

die    Übereinstimmung   ist    nuch    koin    Beweis    flir    die  Überlegenheit   des 

an  Strahlungsgesetzes,  da  die  aus  den  kalorimetrischen  Messungen 

■geleitete    Temperatur   keineswegs   ganz   sicher,  ja   wahrscheinlich  etwas 

Auch  die  weitem  Versuche,  welche  Rosetti  zur  Bestätigung  seiner 
tUichung  anstellte,  beweisen  nicht,  dafs  dieselbe  vor  der  Stefans  eben 
fmilge  hat.  Bosetti  erhitzte  zunächst,  dlinno  Kupferplättchen  in  einer 
htenden  Bunsenschen  Gasflamme,  welche  imstande  ist,  dünne 
apine  zu  schmelzen.  Da  das  Kupfer,  wie  wir  im  5.  Kapitel  seben 
zwischen  1000"  und  1100"  schmilzt,  so  mul'sten  die  Kupfer- 
weiche  nicht  zum  schmelzen  kamen,  eine  Temperatur  unter 
*  haben.  Aas  den  Strahlungsbeobachtungen  leitete  Rosetti  mit  seiner 
.  dickes  Kupferplättehen  die  Temperatur  ! 
L  dem    aus    der  Strahlung    der   Kupferkugel    gefundenen  Wer 

.■i:'.",  i" 
■ 

R 

[  wird 
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Für  das  Stefansche  und  gegen  das  Rosettische  spricht  auch  die  Fori 
der  beiden  Strahlungsgesetze.  Nach  der  Natur  des  Strahlungsvorgange 
beobachten  wir  stets  nur  die  Differenz  der  beiden  Strahlungen  des  Warm« 
gegen  das  Kalte  und  des  Kalten  gegen  das  Warme.  Die  Strahlung  jede 
dieser  beiden  Körper  kann  nur  von  der  Natur  und  Temperatur  des  strahlen 
den,  nicht  von  derjenigen  des  bestrahlten  Körpers  abhängen.  Die  be 
obachtete  Strahlung  mufs  daher  durch  die  Differenz  zweier  Ausdruck 
dargestellt  werden,  deren  einer  nur  von  dem  strahlenden,  deren  andere 
nur  vom  bestrahlten  Körper  abhängig  ist.  Das  ist  bei  der  Stefansche! 
Gleichung  der  Fall,  bei  der  Eosettischen  nicht;  denn  schreiben  wir  di 
Rosettische  als  eine  Differenz  zweier  Glieder,  so  wird  sie 

sie  stellt  somit  nicht  die  Differenz  der  Strahlung  des  warmen  und  de 
kalten  Körpers  dar.  Wir  werden  somit  das  Stefansche  Strahlungsgesd 
als  das  wahrscheinlichere  ansehen  müssen. 

Die  Konstante  A  in  der  bisher  angewandten  Form  der  Stefansche 
Gleichung  hängt  von  der  Natur  beider  Körper  ab,  wenn  indes,  wie  b< 
den  bisher  besprochenen  Beobachtungen  der  die  Strahlung  aufnehmend 
kältere  Körper  stets  berufst  ist,  kann  man  dieselbe  als  nur  von  der  Natu 
des  strahlenden  Körpers  abhängig  betrachten  und  als  Mafs  des  Emission 
Vermögens  desselben  bezeichnen. 

§.  41. 

Absolute  Werte  des  Strahlungsvermögens,  Eine  weitere  Bestätigm 
des  Stef ansehen  Gesetzes  der  Strahlung  liefern  die  Versuche,  welcl 
Graetz l)  zur  Bestimmung  der  Wärmemenge,  welche  von  einer  Glasfläcl 
ausstrahlt,  durchgeführt  hat.  Das  von  Graetz  dazu  benutzte  Verfahrt 
war  #anz  das  im  §.  38  beschriebene,  welches  Kundt  und  Warburg  ai 
gewandt  hatten,  um  bei  den  Versuchen  über  Wärmeleitung  der  Gase  d 
Strahlung  von  der  Leitung  zu  trennen.  Er  liefs  ein  kugelförmiges  Therm« 
meter  in  einer  kugelförmigen  Hülle  erkalten,  welche  so  vollkommen  Inf 
leer  ausgepumpt  war,  als  es  in  der  damals  angegebenen  Weise  sich  e 
reichen  läfst.  Graetz  sah  die  Grenze  als  erreicht  an,  wenn  die  Abkühlung 
zeit  die  gleiche  Dauer  hatte,  mochte  vorher  in  der  Hülle  Wasserstoff  od< 
Luft  gewesen  sein.  Das  Gefäfs  des  Thermometers  hatte  einen  Radius  vc 
0,4230  cm.;  das  Gowicht  des  Quecksilbers  im  Thermometer  betrug  2,2641  g 
Das  Gewicht  des  Glases  der  Thermometerkugel  0,3171  gr.  Für  den  Wasse 
wert  des  Thermometers  ergibt  sich  daraus,  wenn  man  die  specifiscl 
Wärme  dos  Quecksilbers  konstant  und  für  diejenige  des  Glases  die  v< 
Dulong  und  Petit  gegebenen  Werte  setzt: 

zwischen  60°  und  0°  160  und  100°  240°  und  180° 

0,132  05  0,13311  0,134  75. 

Der  hergerichtete  Apparat  wurde  in  drei  verschiedenen  Temperatur 
abkühlen  gelassen,  in  siedendem  Anilin,  Temperatur  182,7°  C,  in  siede 
dem  Wasser  und  in  schmelzendem  Eise.   Die  Beobachtungen  sind  in  folge 


1)  Graetz,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XI. 
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Ar  Tabelle  zusammengestellt,  jedesmal  unter  t  die  beobachteten  Tenipe- 
atoren,  unter  zx  die  Zeiten  in  Sekunden,  nach  welchen  diese  Tempera- 
iren beobachtet  wurden,  wenn  der  Apparat  vorher  Wasserstoff,  unter  £2, 
vom  er  vorher  Luft  enthalten  hatte. 


Abkühlung  in 

Anilin 

Abkühlung  in  y 

Wasser    : 

! 

Abkühlung  in 
schmelzendem  Eis 

<    1 

*i 

«i 

t 

*i 

0 

t 
63,0 

0 

0 

235,6  : 

0 

o  ! 

163,6 

0 

230,9 

11 

n 

158,7 

17 

18 

57,8 

41 

43 

226,2 

24 

24 

153,8 

36 

37 

52,6 

88 

89 

221,4 

40 

40 

148,8 

58 

57 

47,4        143 

140 

216,7 

67 

57 

143,9 

83 

81 

42,2    !    204 

195 

211,9 

76 

76 

138,9 

110 

108 

37,0    !    275 

267 

207,2 

99 

99 

134,0 

142 

139 

31,7       356 

346 

202,4 

128 

128 

1  129,0 

179 

175    l 

26,5 

454 

441 

i 

124,0 

224 

219    | 

21,2 

587 

i    581 

Ist  r  der  Radius  der  Kugel,  C  der  Wasserwert  der  Thermometer- 
ngel, so  würde  nach  dem  Stef ansehen  Strahlungsgesetz  die  in  dem  Zeit- 
ilement  dz  von  dem  Thermometer  ausgestrahlte  Wärme  sein 

—  CdT  =  e  •  4  Ttr2  (T4  -  T04)  dz, 

renn  T  die  Temperatur  zur  Zeit  £,  T0  die  Temperatur  der  Umgebung 
md  £  die  auf  die  Flächeneinheit  des  Glases  bezogene  Konstante  des 
kefanschen  Gesetzes  ist,  welche  die  Strahlung  der  Flächeneinheit  der 
BasflSche  von  der  absoluten  Temperatur  1°  gegen  eine  solche  von  der 
ibsoluten  Temperatur  0°  bedeutet. 

Zur  Ableitung  der  Strahlungskonstanten  leitet  man  am  besten  aus 
fiesem  Abkühlungsgesetz  die  Abhängigkeit  der  Temperatur  von  der  Zeit 
ib.    Wir  können  die  Gleichung  zunächst  schreiben 

/fH   T  4  ~~  fi  '   ClZ . 

Bezeichnen  wir  die  Temperatur  des  Thermometers  zur  Zeit  z  =  0 
6  t,  so  erhalten  wir  die  Temperatur  T  zur  Zeit  z,  indem  wir  auf  der 
Uken  Seite  der  Gleichung  die  Summe  von  r  bis  T  und  auf  der  rechten 
ite  von  z  =  0  bis  z  =  z  bilden,  also  durch  die  Gleichung 

T 


-J 


dT 


Inr*  e 


T*  —  T0* 


z. 


—  2  arc 


(taug --/-)], 


Das   Integral  auf  der  linken  Seite  ist 

?  0«  jSs{ + 2  ■»  (*«w  -  t)  -  **  :±-?: 

mau    durch  Differentiation   des  Ausdruckes   sich   überzeugt.     Wir  er- 
;en   demnach 

f—  —  ZTTi  V°8  (T-Ii)(T  +  T0)  -  2  larc  ** 


j "»  *g 
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Wir  erhalten  somit  zugleich  eine  Prüfung  des  Stefanschen  Ges 
wenn  wir  auf  der  rechten  Seite  die  zusammengehörigen  Werte 
T  =  273  +  *  nn^  z  einsetzen;  es  mufs  dann  die  Gleichung  immer 
selben  Wert  geben. 

Wenn  man  in  dieser  Weise  die  im  siedenden  Anilin  beobachtete  1 
berechnet,  so  ergeben  sich  folgende  Werte  der  Gleichung,  wie  sie  ii 
zweiten  Kolumne  angegeben  sind 


tnr%* 


235,6 
230,9 
22G,4 
221,4 
216,7 
211,9 
207,2 
202,4 


C 
0 


1,710 
1,836 
1,781 
1,780 
1,806 
1,821 
1,873 


io-u 
io-n 
io-u 
io-n 
io-11 
io-11 
io-11 


z  beob. 


z  ber. 


0 

0 

11 

10,40 

24 

24,35 

40 

39,35 

57 

56,05 

76 

75,84 

99 

99,60 

128 

132,50 

Die  als  berechnet  angegebenen  Zeiten  sind  mit  dem  Werte  1,811  •  1 
für  die  linke  Seite  obiger  Gleichung  berechnet,  der  sich  als  Mittel  ei 
wenn  man  den  ersten  Wert  1,710  fort  läfst,  da  dieser  wegen  des  kl 
Wertes  von  z  der  unsicherste  ist.  Im  übrigen  sieht  man,  schwanke] 
Werte  so  wenig,  dafs  die  Beobachtungen  sehr  für  die  Richtigkeit 
Stefanschen  Gesetzes  sprechen. 

Für  e  ergibt  sich  aus  dem  Mittel   1,811 

-  —  1,811  •  IO"11  t^t-  =  !>085  •  10~12. 


4Äf! 


Für  die  Beobachtungen  im  siedenden  Wasser  findet  Graetz 

f  =  1,057-  IO"12, 
und  für  die  Beobachtungen  im  schmelzenden  Eise 

e  =  1,086  •  IO"12. 

Als  wahrscheinlichsten  Wert  leitet  Graetz  aus  seinen  Beobachti 

e  =  1,0846  •  10~12 

ab,  so  dafs  also  eine  Glasfläche  von  1  Quadratcentimeter  Gröfse  ii 
Zeit  einer  Sekunde  bei  der  absoluten  Temperatur  1°  ( —  272°)  j 
eine  andere,  deren  Temperatur  0°  ist,  eine  solche  Wärmemenge  ausst 
dafs  durch  dieselbe  1,0846  •IO"""12  Gramm  Wasser  eine  Temperat 
höhung  von  1°  C.  erfahren. 

Für  die  Wärmemenge,  welche  ein  Quadratcentimeter  einer  Glasi 
von  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  gegen  eine  andere  von 
Temperatur  des  schmelzenden  Eises  in  einer  Sekunde  ausstrahlt,  c 
sich  daraus 

w  «=  1,0846  •  IO"12  (373*  —  2724)  =  0,014  97; 

in  der  Minute  wird  somit  rund  0,9  Wärmeeinheit  ausgestrahlt. 
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dar  Tabelle  zusammengestellt,  jedesmal  unter  t  die  beobachteten  Tenipe- 
«fairen,  unter  *,  die  Zeiten  in  Sekunden,  nach  welchen  diese  Tempera- 
turen beobachtet  wurden,  wenn  der  Apparat  vorher  Wasserstoff,  unter  zt, 
wenn  er  vorher  Luft  enthalten  hatte. 


Abkühlung  in  . 

Anilin 

Abkühlung  in  y 

Wasser 

Abkühlung  in 
,        schmelzendem  Kis 

% 

*i 

'. 

t 

'i 

** 

j       ' 

*i 

'      ** 
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0 

o  ; 

!  163,6 

0 

0 

63,0 

0 

0 

230,9 

11 

11   ! 

;  158,7 

17 

18 

57,8 

41 

43 

226,2 

24 

24    ; 

153,8 

36 

37 

52,6 

88 

89 

221,4 

40 

40    ! 

i  148,8 

58 

57 

47,4 

143 

140 

216,7 

57 

57    ! 

;  143,9 

83 

81 

42,2 

204 

195 

211,9 

76 

76    ' 

i  138,9 

110 

108 

37,0 

275 

1    267 

207,2 

99 

99 

!  134,0 

142 

139 

31,7 

356 

346 

202,4 

128 

128 

129,0 

179 

175 

i    26,5 

454 

441 

i 

124,0 

224 

219 

!    21,2 

587 

581 

Ist  r  der  Radius  der  Kugel,  C  der  Wasserwert  der  Thermometer- 
hgel,  so  würde  nach  dem  Stefanschen  Strahlungsgesetz  die  in  dem  Zeit- 
element dz  von  dem  Thermometer  ausgestrahlte  Wärme  sein 

—  CdT  =  a  .  4^r2  (T4  -  T0*)  de, 

wenn  T  die  Temperatur  zur  Zeit  £,  T0  die  Temperatur  der  Umgebung 
und  £  die  auf  die  Flächeneinheit  des  Glases  bezogene  Konstante  des 
Stefanschen  Gesetzes  ist,  welche  die  Strahlung  der  Flächeneinheit  der 
Glasfläche  von  der  absoluten  Temperatur  1°  gegen  eine  solche  von  der 
absoluten  Temperatur  0°  bedeutet. 

Zur  Ableitung  der  Strahlungskonstanten  leitet  man  am  besten  aus 
diesem  Abkuhlungsgesetz  die  Abhängigkeit  der  Temperatur  von  der  Zeit 
fcb.    Wir  können  die  Gleichung  zunächst  schreiben 


dT 

r4 "-  T0* 


4nr*e 
C 


--  •  dz. 


Bezeichnen  wir   die   Temperatur   des  Thermometers  zur   Zeit  z  =  0 
feit  i,  so  erhalten  wir  die  Temperatur  T  zur  Zeit  z,  indem  wir  auf  der 
m  Seite  der  Gleichung  die  Summe  von  x  bis  T  und  auf  der  rechten 
von  e  =  0  bis  z  =  z  bilden,  also  durch  die  Gleichung 

T 

4«rs£ 


z. 


Das  Integral  auf  der  linken  Seite  ist 

«T* [log  Kt + 2 ""  (*"*  "  ~B  ~ log  *  -  %~ 2  arc  (**"* = i")] ' 

WM  man  durch  Differentiation   des  Ausdruckes   sich  überzeugt.     Wir  er- 
halten demnach 


4*r** 


1       f.       (T+T0)(t-T0)        _/       ,  t  .  T\\ 
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einem  Hahn  versehenes  Bohr  gesteckt,  welches  den  Ballon  luftleer  2 
pumpen  gestattete,  und  in  eine  dritte  Durchbohrung  des  Pfropfens  wi 
der  eine  Schenkel  eines  Quecksilbermanometers  geführt,  welches  den  ii 
Ballon  noch  vorhandenen  Luftdruck  messen  liefs. 

Nachdem  die  Luft  aus  dem  Ballon  ausgepumpt  war,  wurde  der 
selbe  bis  an  seinen  Hals  in  siedendes  Wasser  getaucht  und  das  Warn 
konstant  im  Sieden  erhalten.  Die  von  der  so  auf  100°  erwärmten  Wiai 
des  Ballons  auf  die  kleine  Kugel  strahlende  Wärme  wurde  in  dieser  tfe 
sorbiert  und  diente  dazu,  etwas  Eis  in  der  Kugel  zu  schmelzen,  ohM 
dafs  dabei  eine  Erhöhung  der  Temperatur  der  Kugel  eintrat.  Ans  da 
Menge  des  geschmolzenen  Eises  ergab  sich  dann  direkt  in  später  zu  be- 
sprechender Weise  die  Menge  der  in  die  Kugel  eingetretenen  Wärme. 

Bei  einigen  Versuchen  waren  die  Kugel  und  die  Innenseite  des  Ball«« 
geschwärzt,  bei  andern  war  nur  die  Kugel  geschwärzt  und  bei  einigen  w* 
weder  die  Kugel  noch  die  Innenseite  des  Ballons  geschwärzt.  Es  ergab« 
sich  in  allen  diesen  Fällen  genau  dieselben  Werte  für  das  EmissioDl 
vermögen,  so  dafs  man  aus  diesen  Versuchen  zu  dem  Schlüsse  gelang« 
würde,  dafs  Glasflächen  für  die  Wärmestrahlen  unter  100°  ebenso  il 
schwarze  anzusehen  seien,  wie  berufste  Flächen. 

Die  durch  Wärmeleitung  der  Luft  übergegangene  Wärmemenge  wnrl 
nach  der  Angabe  Stefans  über  die  Wärmeleitung  der  Luft  direkt  1 
Rechnung  gezogen;  dieselbe  betrug  etwa  ein  viertel  der  überhaupt  üb« 
gegangenen  Wärmemenge.     In  dieser  Weise  ergab  sich: 

1.  als  Ballon  und  Kugel  geschwärzt  waren: 

w  =  Äioo  "~  K  =  0>015  26- 

2.  als  Ballon  und  Kugel  nicht  geschwärzt  waren: 

w  =  7t100  —  h0  =  0,015  29. 

3.  als  der  Ballon  geschwärzt,  die  Kugel  nicht  geschwärzt  war: 

w  =  7/10ü  —  h0  =  0,015  17. 

4.  als  der  Ballon  nicht  geschwärzt,  die  Kugel  geschwärzt  war: 

w  =  h100  —  //0  =  0,015  11. 

Die  Zahlen  sind  nur  wenig  gröfser  als  die  von  Graetz  erhalte« 
Nicht  sehr  von  diesen  verschiedene  Werte  leitet  Stefan1)  aus  den  Vi 
suchen  von  Dulong  und  Petit,  sowie  De  la  Provostaye  und  Desains  4 
fär  die  von  einer  berufsten  Fläche  von  100°  gegen  eine  solche  vom  I 
gestrahlte  Wärmemenge  erhält  Stefan  in  runder  Zahl  eine  Wärmeeiafc 
für  die  Minute,  also 

V-^0  =  0,016  66, 
für  Glasflächen 

Ko  -  K  =  0,0148. 

Es  ist  möglich,  dafs  die  Schwärzung  bei  den  Versuchen  von 
bach  nicht  vollkommen  genug  war,  um  den  geringen  Unterschied  zwi 
den  Strahlungen  von  Glas  und  Rufs  in  diesen  Temperaturen  nervo: 
zu  lassen. 


1)  Stefan,  Wiener  Berichte.    Bd.  LXX1X  ^2).  1879. 
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§.  42. 

Strahlung  und  Temperatur  der  Sonne.  Die  hauptsächlichste 
Quelle  der  Wärme  wie  des  Lichts  auf  der  Erde  sind  die  Strahlen  der 
}  8onne;  diese  allein  machen  die  Erde  bewohnbar,  und  die  Temperaturver- 
i  tailung  auf  der  Erde  hängt  wesentlich  ab  von  der  Menge  der  Sonnen- 
|  fahlen,  welche  die  verschiedenen  Orte  der  Erde  je  nach  der  Neigung 
1  kr  Sonnenstrahlen  gegen  den  Horizont  derselben  erhalten.  Es  wird  daher 
pissend  sein,  etwas  specieller,  im  Anschlufs  an  unsere  Untersuchungen 
Aber  die  strahlende  Wärme,  die  Strahlung  der  Sonne  zu  betrachten. 

Die  qualitativen  Verhältnisse  der  von  der  Sonne  zu  uns  gelangenden 
Wirmestrahlen,  die  Verteilung  und  Ausdehnung  derselben  im  Sonnen- 
tyektrum  haben  wir  bei  Besprechung  der  Brechung  und  Dispersion  der 
Wirmestrahlen  ausführlich  erörtert;  es  erübrigt  uns  hier  noch  die  Frage, 
wiche  Wärmemenge  von  der  Sonne  der  Erde  zugeführt  wird.  Oder  viel- 
mehr, um  die  Frage  präciser  zu  stellen,  welche  Wärmemenge  die  Erde 
erhalten  würde,  unter  der  Voraussetzung,  dafs  ihre  Oberfläche  die  Sonnen- 
itahlen  vollständig  absorbiere. 

Diese  Frage  ist  der  Gegenstand  vieler  und  ausgedehnter  Unter- 
«drangen  gewesen1),  wir  wollen  von  denselben  ausführlicher  nur  die 
Arbeit  von  Pouillet  erwähnen  und  die  von  demselben  angewandte  Messungs- 
methode nebst  den  von  ihm  erhaltenen  Resultaten  betrachten,  da  es  dem- 
selben zuerst  gelungen  ist,  die  Wärme  der  Sonnenstrahlen  annähernd  zu 
messen. 

Nach  mehrfachen  Versuchen  wandte  Pouillet2)  schliefslich  zur  Messung 
der  Sonnenstrahlen  hauptsächlich  das  Fig.  59  abgebildete  Instrument  an, 
dem  er  den  Namen  „direktes  Pyrheliometer"  beilegte.  Der  wesentlichste 
Teil  desselben  ist  ein  Gefäfs  v  von  sehr  dünnem  Silberblech,  welches  ein 
Decimeter  Durchmesser  und  14  — 15  Millimeter  Höhe  hat.  Es  enthält 
ungefähr  100  Gramm  Wasser.  Dasselbe  hat  einen  eylindrischen  Hals, 
man  sehe  die  Nebenfigur,  welcher  durch  einen  Stöpsel  verschlossen  wird, 
der  ein  Thermometer  trägt,  so  dafs  nach  Schliefsung  des  Gefäfses  das 
Gefäfs  des  Thermometers  sich  in  dem  Wasser  des  Gefäfses  v  befindet. 
:  Der  Stöpsel  sitzt  in  einer  Metallröhre ,  die  an  ihren  Enden  von  zwei 
Bingen  c  und  c  getragen  wird  und  in  denselben  drehbar  ist,  so  dafs, 
warn  der  Knopf  b  gedreht  wird,  auch  der  ganze  Apparat  sich  um  die 
Achse  des  Thermometers  dreht,  und  das  Wasser  im  Gefufso  v  in  be- 
endige Bewegung  gerät,  und  so  eine  recht  gleichförmige  Temperatur 
fthali  Die  Scheibe  d,  welche  genau  die  Gröfse  des  Gefäfses  v  hat  und 
den  Schatten  desselben  empfängt,  dient  zur  Orientierung  des  Apparates. 
Diejenige  Oberfläche  des  Gefäfses  v,  welche  der  Wirkung  der  Sonnen- 
strahlen ausgesetzt  werden  soll,  ist  vorsichtig  mit  Rufs  geschwärzt. 

Der  Gebrauch  des  Instrumentes  ist  folgender.  Vorausgesetzt,  dafs 
das  Wasser  im  Gefäfs  ungefähr  die  Temperatur  der  Umgebung  besitzt, 
■teilt  man  es  an  der  Stelle  auf,  wo  es  später  der  Wirkung  der  Sonnen- 


1)  Man  sehe  Gehlers  physik.  Wörterbuch.  II.  Aufl.  Bd.  X,  1.  Artikel: 
Wärmeerzeugung  durch  Sonnenstrahlen. 

t)  PouüUt,  Memoire  sur  la  chaleur  solaire  etc.  Paris  1838,  im  Auszuge 
Poggend.  Ann.  Bd.  XLV. 
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strahlen  ausgesetzt  werden  soll,  indem  man  es  aber  mit  einem  8chi 
beschattet.  Man  zeichnet  während  vier  Minuten,  von  Minute  zu  Mii 
den  Gang  der  Temperatur  auf.  In  der  fünften  Minute  stellt  man  es  d 
so  auf,  diifs,  wenn  am  Ende  derselben  der  Schirm  fortgenommen  n 
die  Sonnenstrahlen  genau  senkrecht  auf  die  Vorderfläohe  des  GeftTsc 
fallen,  was  man  daran  erkennt,  dafs  der  Schatten  von  v  genau  die  Schi 
(I  bedeckt.  Man  zeichnet  nach  Fortmahme  des  Schirmes  wieder  : 
Minuten  lang  von  Minute  zu  Minute  den  rasch  steigenden  Gang  der  T 
peratur  auf,  indem  man  fortwährend  durch  Drehung  des  Knopfes  b 
Wasser  in  Bewegung  hält.     Am  Ende  der  fünf  Minuten  bringt  man 


Schirm  wieder  vor  and  beobachtet  nun  fünf  Minuten  die  Erkaltung 
GefaTses.  Sei  R  die  Temperaturzunahme  des  Gef&fsea  unter  Wirkung 
Sonnenstrahlung,  seien  r  und  r  die  Zunahme  oder  Abnahme  der  1 
peratur  vorher  und  nachher,  so  wird  man  annehmen  dürfen,  dafs  u 
den  gleichen  Umständen  während  der  Bestrahlung  das  Gefäfs  eine  e 
solche  Änderung  seiner  Temperatur  durch  den  Einflute  der  Um  gel 
erfahren  haben  wurde;  man  erhält  daher  für  die  Temperaturerhöh 
welche  die  Wirkung  der  Sonnenstrahlen  hervorgebracht  haben  würde 


t- 


B  +  - 


r  und  r'  sind  negativ  zu  nehmen,  wenn  vor  und  nach  der  Insolation 
Temperatur  von  v  zunahm. 

Ist  P  der  Wasserwert  des  Gefäfses  v,  so  ist  die  Wärmemenge,  we 
das  Qst&Ts  in  diesen  fünf  Minuten  erhielt,  gleich  P- 1.     Ist  o  der  li 
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hmeseer  des  GefaTses  in  Centimetern,  so  bekam  das  Gefafs  diese 
memenge,  indem  die  Fläche  q%it  während  fünf  Minuten  der  Wirkung 
Sonnenstrahlen  ausgesetzt  war.  Die  Wärmemenge,  welche  ein  Quadrat- 
meter in  einer  Minute  erhielt,  ist  daher 


w 


5  Q*1t 


t. 


Bei  dem  Instrumente  Ponillets  betrog  dieselbe 

w  —  0,2624  •  t , 

i  als  Einheit  jene  Wärmemenge  genommen  wird,  welche  einem  Gramm 
ser  die  Temperaturerhöhung  eines  Grades  erteilt. 
Wir  lassen  hier  zunächst  einige  von  den  Beobachtungen  Pouillets  folgen; 
Tabelle  bedarf  wohl  keiner  weitern  Erläuterung. 


Oirlrft  dftr 

Temperaturerhöhung  t 

Beobachtungsseit 

JU1VJLC      Uvl 

Atmosphäre 

Differenz 

beobachtet 

berechnet 

28.  Juni  1837. 

h.   30'  Morgens 

1,860      !       3,80° 

3,69° 

+  0,11 

„    30-       „ 

1,164             4,00 

4,62 

-  0,62 

Mittag 

1,107 

4,70 

4,70 

0 

1  h. 

1,132 

4,65 

4,67 

-  0,02 

2 

1,216             4,60 

4,54 

+  0,06 

3 

1,370 

4,32 

4 

1,648 

4,00 

3,95 

+  0,05 

o 

2,151 

3,36 

6 

3,165 

2,40 

2,42 

—  0,02 

22.  September  1837. 

Mittag 

1,507 

4,60° 

4,60° 

0 

1  h. 

1,559 

4,50 

4,54 

—  0,04 

2 

1,723             4,30 

4,36 

—  0,06 

3 

2,102             4,00 

3,97 

+  0,03 

4 

2,898 

3,10 

3,24 

-  0,14 

5 

4,992 

1,91 

4.  Mai  1838. 

Mittag 

1,191 

4,80° 

4,80° 

0 

1  h. 

1,223 

4,70 

4,76 

—  0,06 

2 

1,325             4,60 

4,62 

—  0,02 

3 

1,529             4,30 

4,36 

—  0,06 

4 

1,912 

3,90 

3,92 

—  0,02 

5 

2,603 

3,20 

3,22 

—  0,02 

6 

4,311 

1,95 

1,94 

+  0,01 

)ie  hiernach  berechnete  Wärmemenge  w  hielt  Pouillet  in  der  That 
welche  ein  Qnadratcentimeter  der  Erdoberfläche  zur  Zeit  fax 

*4* 
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Beobachtung  von  der  Sonne  erhielt;  dieselbe  bedarf  jedoch  noch  einer 
kleinen  Korrektion  deshalb,  weil  das  Absorptionsvennögei)  des  RufsM 
nicht  gleich  1  ist,  der  Rufs  vielmehr  immer,  wenn  auili  nur  bÖM  Ha 
geringe  Würmern  enge  diffus  zurückwirft. 

Die  an  der  Erdoberfläche  auf  diese  Weine  beobachtete  Sonnen»(inM 
ist  nicht  jene,  welche  die  Sonne  Überhaupt  gegen  die  Erde  sendet,  'In 
immer  ein  Teil  derselben  von  der  Atmosphäre  absorbiert  wird,  also  nicht 
bin  zu  uns  gelangt.  Darin  liegt  auch  der  Grund,  weshalb  die  Tenipwatui'- 
erb.ffb.trag  (  des  immer  senkrecht  der  Wirkung  der  Sonnenstrahlen  aus- 
gesetzten GefKL'ses  in  den  verschiedenen  Tageszeiten  verschieden  ist;  denn 
je  mehr  sich  die  Sonne  dem  Horizonte  näbert,  um  so  dicker  ist  du  nl 
den  Sonnenstrahlen  durchlaufene  Schicht  der  Atmosphäre.  Setzt  man  die 
vertikale  Dicke  der  Atmosphäre  gleich  1 ,  so  kann  man  mit  Hülfe  einiger 
ge<'iin!ti'is(.'lier  Satze  aus  der  zur  Beobachtungszeit  stattfindenden  Zeaith- 
distanz  der  Sonne  die  Dicke  der  von  den  Sonnenstrahlen  durchlaufen« 
Schicht  der  Atmosphäre  berechnen.  Auf  diese  Weise  sind  die  in  der 
zweiten  Kolumne  der  Tabelle  enthaltenen  Zahlen  gefunden  worden. 

Wäre  dio  Gesamtmenge  der  Sonnenstrahlen  von  einer  und  derselben 
Qual  itüt ,  und  wäre  die  Atmosphäre  ihrer  ganzen  Höbe  nach  ein  gut 
homogener  Körper,  so  Heise  sich  ans  den  Versuchen  von  Pouillet  dil 
Absorption  der  Atmosphäre  vollständig  berechnen,  da  wir  wissen,  dafs  in 
dem  Falle  die  Absorption  der  Intensität  der  eintretenden  Wärme  strahle» 
proportional  ist.  Da  aber  die  Sonnenstrahlen  sehr  verschiedener  Natur 
sind,  so  sind  die  Schwiichungskoeftieienten  für  die  verschiedenen  Strahle« 
sehr  verschieden,  und  die  beobachtete  Intensität  an  der  Erde  rnüfsta  ■!«- 
gestcllt  werden  durch  eine  Reihe 

J  =  A-«>  +  A'-«*  +  ^-"V 

worin  A  die  Intensität  der  verschiedenen  Strahlen  arten  bei  ihrem  Eintritt 
in  die  Atmosphäre,  £  dio  Dicke  der  letztem,  und  a  den  Schwächung* 
koefficienten  der  betreffenden  Strablcnart  bedeutet. 

Wenn  man  auch  nicht  imstande  ist,  die  verschiedenen  Werte  von  « 
zu  bestimmen,  so  läfst  sich  doch,  wie  Pouillet  gezeigt  hat,  die  Intensittt 
der  Sonnenwärme  oder  die  Temperaturerhöhung  des  Heliometers  darstelle« 
durch  einen  Ausdruck  von  der  Form 

l  =  A-c'. 
Bestimmt  man  diese  Konstanten  durch  zwei  Beobachtungen  aus  jeder  Reih«, 
so  findet  man,  dafs  die  Konstante  A  für  alle  Reihen  denselben  Wert  btf, 
nnd  dafs  «   für  eine  und  dieselbe  Reihe    denselben  Wert   hat,    von    eiiu-r 
Reihe   zur  andern    indes    sieb  ändert.     Die  Konstante  a   ist   um  so  nilief 
gleich  eins,  je  heiterer  der  Himmel   ist;   um  so  kleiner,  je  weniger  reia 
bei    übrigens   noch    heiterm   Himmel   die    Luft   ist.     Daraus    and 
Form   der  Gleichung   folgt,    dafs    o    der    mittlere   Sehwächungskoefriciad 
der  Sonnenstrahlen  bei  ihrem  Durch t ritte  durch  die  Aüimsplrr 
Werte  von  a  Bind  nach  Pouillet: 

28.  Juni  1837  u  =  0,7244;     22.  September  ti  =  0,7780; 
4.  Mai  1838  «  =  0,7556. 
^Der  Wert  für  A,  deu  Pouillet.  erhält,  ist  6,72°. 
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Mit  diesen  Werten  für  A  und  et  sind  die  in  den  Tabellen  als  be- 
lehnet angegebenen  Werte  erbalten,  und  man  sieht,  obsebon  die  Dicke 
ir  Atmosphäre  zwischen  1  und  4  variiert,  mit  wie  grofser  Annäherung 
■noch  die  beobachteten  Werte  durch  diese  Rechnung  wiedergegeben 
•erden. 

Die  Werte  von  a  gelten  natürlich  nur  für  einen  wirklich  vollständig 
altern  Himmel,  sie  werden  sofort  viel  kleiner,  wenn  derselbe  nur  leicht 
■trabt  ist;  sie  zeigen,  dafs  bei  heiterm  Himmel  von  der  Sonnenwärme 
R  Orten,  an  denen  sich  die  Sonne  im  Zenith  befindet,  circa  25  %  °der 
in  Viertel  absorbiert  wird. 

Da  man  das  Gesetz  kennt,  nach  welchem  die  Absorption  mit  der 
ticke  der  durchstrahlten  Scbicht  zunimmt,  so  kann  man  daraus  auch  be- 
lehnen, ein  wie  grofser  Teil  der  Sonnenwärme,  welche  der  beleuchteten 
Hhälfte  zugesandt  wird,  in  der  Atmosphäre  zurückgehalten  wird.  Voraus- 
Metzt,  dafs  der  Himmel  an  der  ganzen  der  Sonne  zugewandten  Erdhälfte 
nter  sei,  erhält  man  dann,  dafs  ungefähr  0,4  der  Sonnenwärme  in  der 
•tmosph&re  absorbiert  wird. 

Die  Bedeutung  der  Eonstanten  A  in  der  Gleichung  ergibt  sich,  wenn 
in  a«l  oder  e  =  0  setzt,  wir  erhalten  dann 

e  gibt  also  die  Temperaturerhöhung  des  Pyrheliometers,  wenn  die  Erde 
sine  Atmosphäre  hätte  oder  die  Atmosphäre  vollkommen  diatherman 
Ire.  Daraus  ergibt  sich  für  die  Wärmemenge,  welche  ein  Quadratcenti- 
ister  der  Erdoberfläche  bei  senkrechter  Incidenz  der  Sonnenstrahlen  in 
iner  Minute  von  derselben  erhielte, 

w  =  0,2624  •  6,72  =  1,7633 

firmeeinheiten,  wenn  die  Atmosphäre  durchaus  keine  absorbierende 
firkung  hätte. 

Die  Wärmemenge,  welche  die  beleuchtete  Erdhälfte  in  einer  Minute 
tter  dieser  Voraussetzung  erhalten  würde,   ist  gleich  jener,   welche  ein 
den  Sonnenstrahlen  senkrechter  durch  die  Erde  gelegter  gröfster  Kreis 
talten  würde;  also  wenn  der  Radius  der  Erde  gleich  R  ist 

W  =  1,7633  •  R2it. 

Wäre  diese  Wärmemenge  auf  alle  Punkte  der  beleuchteten  Erdhälfte 
ichmäfsig  verteilt,  so  würde  jedes  Quadratcentimeter  in  einer  Minute 
Alten: 

1,7633  ■  R*n  _  lß   Wärmeeinneiten 

2  Rrn  ' 

Jeder  Punkt  der  Erde  erhält  im  Durchschnitt  jeden  Tag  12  Stunden 
g  Wärme  von  der  Sonne,  das  gibt  in  einem  Jahr  für  die  durchschnitt- 
ie  Wärmezufuhr  auf  ein  Quadratcentimeter 

0,8816  •  60  •  12  •  365  =  231  684 

Lrmeeinheiten.     Das  heifst  die  Erde  empfängt  von  der  Sonne  im  Laufe 
i  Jahres  so  viel  Wärme,  als  wenn  durch  das  einem  Quadratcentinn 
•   Erdoberfläche  entsprechende  Stück  der  Grenzfläche  der  Atmosg 
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jene  Wärmemenge  hindurchginge,  welche  ausreichen  würde  231  684Gramn 
Wasser  um  1°  C.  zu  erwärmen. 

Vorausgesetzt  diese  gesamte  Wärmemenge  gelangte  ohne  Absorptioi 
zur  Oberfläche  und  würde  dort  ohne  jeglichen  Verlust  dazu  verwand^ 
Eis  zu  schmelzen,  so  würde  dieselbe  imstande  sein,  eine  Eisschicht  ?<■ 
28,96  Meter  Dicke  zu  schmelzen. 

Um  die  von  einem  Quadratcentimeter  der  Sonne  in  der  Minute  auf- 
gestrahlte Wärmemenge  zu  erhalten,  haben  wir  nur  zu  erwägen,  daft  <& 
von  der  Sonne  zu  uns  kommende  Wärme  sich  auf  einer  Kugelschale  am* 
gebreitet  hat,  deren  Radius  gleich  ist  dem  Abstände  der  Erde  von  <kt 
Sonne.  Die  von  einem  Quadratcentimeter  der  Sonne  ausgestrahlte  Warn* 
hat  sich  demnach  auf  so  viele  Quadratcentimeter  verbreitet,  als  dkm 
Kugelschale  gröfser  ist  als  die  Oberfläche  der  Sonne.  Ist  JR  der  Badna 
der  Sonne,  D  der  Abstand  der  Erde  von  der  Sonne,  so  folgt 

als  die  von  dem  Quadratcentimeter  der  Sonne  ausgestrahlte  Wärmemengi 
wenn  w  der  Winkel  ist,  unter  welchem  uns  der  Halbmesser  der  Sonn 
erscheint.  Derselbe  ist  rund  16'.  Damit  wird  die  von  einem  Quadrat 
centimeter  der  Sonnenoberfläche  ausgestrahlte  Wärmemenge 

in  der  Minute  81  410  oder  in  der  Sekunde  1357  Wärmeeinheiten. 

Mit  Zugrundelegung  des  Dulongschen  Strahlungsgesetzes  berechne 
Pouillet  daraus  die  Temperatur  der  Sonne,  indem  er  das  Emissionsr« 
mögen  der  Sonne  gleich  dem  des  Rufses  setzt  zu  1461°,  und  wenn  i 
dasselbe  gleich  einem  Zehntel  desjenigen  des  Rufses  setzt,  zu  1761M 
Setzen  wir  das  Emissionsvermögen  der  Sonne  gleich  dem  des  Glases,  i 
wird  nach  dem  Stefanschen  Strahlungsgesetze,  unter  Annahme  der  vo 
Grätz  bestimmten  Konstanten,  die  absolute  Temperatur  T  der  Sonne  M 
der  Gleichung  erhalten 

1357  =  1,0846  •  10~12  T4 

T=Ö958°     oder     5685°  C. 

Ist  das  Emissionsvermögen  der  Sonne  kleiner,  so   mufs    die  Tempi 
ratur  der  Sonne  höher  sein;   wäre   es   nur  0,1  desjenigen  des  Glases, 
wäre  die  absolute  Temperatur  gleich  10  596  oder  10  323°  C. 

Nach  der  im  zweiten  Bande  vorgetragenen  Theorie  der  Emission 
das  Emissionsvermögen  der  Sonne   nicht  kleiner  als  eins  sein,   das 
sie  mufs  das  Emissionsvermögen  eines  vollkommen  schwarzen  Körpers 
sitzen,  da  es  eine  als  unendlich  dick  zu  betrachtende  Schicht  ist, 
strahlt.     Andrerseits  wissen  wir  aber,   dafs   die   Sonne   von  einer 
bierenden   Atmosphäre  umgeben  ist,    in   welcher  jedenfalls    ein    Teil 
Strahlen  zurückgehalten  wird,  so  dafs  die  von  der  Sonne  in  den  W< 
räum  übertretende  Wärme   in   der  That  kleiner   sein   mufs,    als   die 
einem   vollkommen   schwarzen   Körper  gleicher   Temperatur  ausstrahle 
Wärme.     In  welchem  Mafse   hierdurch  das  Emissionsvermögen  der 
kleiner  wird,  läfst  sich  selbst  nicht  vermutungsweise  aussprechen,  so 
man  über  die  Temperatur  der  Sonne  nach  den  Messungen  Pouillets 
dem   Stefanschen   Strahlungsgesetz   nur    aussagen   kann,    dafs    die 


IVtnnswtxung    eines    Emissionsvermögens,    welche«    dem    eines    schwarzen 
Brperi   resp.    cies   Glases   gleich    ist,    berechnete   Temperatur  die   untere 

et  ^fjnn'?nt€'mperatnr  sein  mufs. 

i(    Pouillets    haben    sich    eine    nicht   kleine    Zahl    von 

Pfcrrikrrn    mit    Messungen  der  Sonnenwarme    beschäftigt,  tini    sowohl    die 

inne  gelieferte  Wärme,  als  auch  die  Absorption  in  der  Atmosphäre 

men.    Wir  erwähnen  die  Arbeiten  von  Soret1),  Violle*), 

Sktt?»*)  nnd  die  von  Langley4),  welcher  die  Absorption  in  der  Atmosphäre 

i    Sorgfalt  zu  bestimmen  suchte,    indem   er   die    Absorption    luv 

Be  einzelnen  Wellenlängen  mafs.     Langley    gelangte    hierbei  zu  dem  den 

rflbern    Anschauungen   widersprechenden    Resultate,    dafs    die   Absorption 

ich   itlirtt-r  traf  die  leuchtenden    als  auf  die  dunklen  ultraroten  Strahlen 

Mrerke.     Violle  leitet  aus  seinen  Beobachtungen  als  die  von  der  Sonne 

i    der    Zeit   einer   Minute    einem    Qtiadratcentimeter    zugesandte    Wärme, 

lenn  in  der  Atmosphäre  keine  Absorption  vorhanden  wllre,  2,54  WUrme- 

inheiten  ab,  CroTt»  findet  al*  grofsten  Wert  2,323.     Langley  findet,  dafs 

ob  der  an  der  Grenze  der  Atjnosphäre  ankommenden  Wärme  nur  0,637 

Irde  kommt,  er  leitet  aus  einer  Vergleichung  seiner  Beobachtiuig 
lit  denen  Violles  nnd  Provas  als  von  der  Sonne  gelieferte  Wärme  2,84 
Finneeinheiten  ab.  Als  untere  Grenze  der  Sonnente  mp  erat  ur  ergibt  sich 
trau.-  nach  dem  Stefanschen  Gesetze  6427°  C. 

Bosetti")  hat  in  der  im  §.  40  beschriebenen  Weise  ebenfalls  die 
trahlung  der  Sonne  gemessen  und  uns  Benliarht.iinj.'"ii  in  vi-srhifdener 
bmenhilhe  berechnet,  welche  Strahlung  das  Galvanometer  der  Thermo- 
lale  an  der  ttufsern  Grenze  der  Atmosphäre  angezeigt  haben  würde.  Aus 
■mem  Strsblungsgesetz  leitet  er  für  die  Temperatur  der  Sonne  den  Wert 
9fiä  »b.  Legen  wir  dagegen  das  Stefansche  S  trab  lungsge  setz  zu  Grunde, 
ideoi  wir  als  Konstante  desselben  für  die  Rosettischen  Versuche  den  aus 
m  Versuchen  mit  dem  erhitzten  Kupfer  abgeleiteten  Wert  2,36  •  10~8 
nfuhren,  so  ergeben  Kosettis  Versuche  als  Sonnentemperatur  0929°  C, 
rdebe  der  ans  dem  Crovaschen  Werte,  2,323,  sich  ergebenden  Tempera- 
U.   recht  nahe  kommt. 

g.  43. 

Korrektion  der  Thermometer  für  den  herausragenden  Faden. 
'ir  benutzen  schliefsÜch  die  Gesetze  der  Wärraeleitnng,  um  eine  bei 
tarmometerbeobach  hingen  häutig  erforderliche  Korrektion  zu  berechnen. 
li  der  Bestimmung  der  Temperatur  mit  einem  gewöhnlichen  Queeksilber- 
«umotrieter  wird,  wie  wir  g.  3  sahen,  vorausgesetzt,  dafs  da.=  ganze  im 
Krm"meter  enthaltene    Quecksilber   oder   das   Thermometer'  bis  zu  dem 


ii  l.'iiiix  de  1 'Association  francaise  pour  l'nvanceinetit 
1878.     Archives  des  Sciences  physiquea  et  naturelles,  tme  Periode, 

.    tsia.) 

■  <tlt,  Ann.  de  chim.  et  de  phya.    öme  Serie.    T.  5,  XVII. 
*tt,  Am»,  de  chim,  et  da  phya.    5me  Serie.   T.  XI,  XIX.     Die  Ab- 
::.    M.  X    gibt    -■ine    vorzügliche    Üheraicht   über   die   einschlug] iche 

<)    /««fl'V.y,  American  Journal  of  seiende,    vol.  XXV.    Mars  188a. 
bim.  et  de  pbys.    Brae  Serie.   T.  XVII, 
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abgelesenen  Teilstriche  der  Skala  auf  jene  Temperatur  erwärmt  sei,  weicht 
bestimmt  werden  soll.  Es  ergibt  sich  das  unmittelbar  aus  unserer  Defini- 
tion des  Temperaturmafses  nnd  der  Voraussetzung,  auf  welcher  die  Ab- 
lesung der  Temperatur  am  gewöhnlichen  Thermometer  beruht,  dafs  dar 
zwischen  zwei  Teilstrichen  der  Skala  liegende  Baum  der  Bohre  immer 
derselbe  Bruchteil  des  Gefafses  sei. 

In  sehr  vielen  Fällen  ist  es  aber  nicht  möglich,  dafs  man  ein  Thermo- 
meter ganz  oder  bis  zu  dem  beobachteten  Teilstrich  in  den  Baum  eia- 
senken  kann,  dessen  Temperatur  bestimmt  werden  soll.  Da  in  dem  Falk 
die  Temperatur  des  aus  dem  erwärmten  Baume  hervorragenden  Fadeat 
eine  andere  und  zwar  im  allgemeinen  eine  niedrigere  ist  als  jene  des  er- 
wärmten Baumes,  so  wird  die  am  Thermometer  abgelesene  TemperaM 
eine  andere  als  die  zu  bestimmende  Temperatur.  Bezeichnen  wir  die  ai 
bestimmende  Temperatur  mit  6,  die  mittlere  Temperatur  des  aus  dea 
erwärmten  Baume  hervorragenden  Fadens  mit  t,  die  Länge  des  heran* 
ragenden  Fadens  mit  £,  so  würde  die  Länge  dieses  Fadens,  wenn  er  gaati 
in  den  erwärmten  Baum  eintauchte,  im  Verhältnisse 

1  :  1  +a(0  — r) 

länger  sein,  wenn  wir  mit  et  den  Ausdehnungskoefficienten  des  Queek 
silbers  im  Glase  bezeichnen.  Anstatt  der  Länge  l  würde  also  die  Läng 
l  +  la{0  —  t)  sein,  oder  setzen  wir  die  Anzahl  Grade,  welche  auf  di 
Längeneinheit  gehen,  gleich  v,  so  würde  anstatt  vi  in  Thermometergrade] 
die  Länge  des  Fadens  vi  -f-  via  (0  —  t)  sein,  oder  das  Thermometa 
würde,  wenn  wir  v  •  l  =  n  setzen,  um  n  •  a  (0  —  t)  höher  zeigen.  Li« 
man  also  am  Thermometer  die  Temperatur  t  ab,  so  ist  die  wirklich 
Temperatur  des  erwärmten  Baumes 

0  =  t  +  n-  a(0  —  t), 

oder 

t  —  naz 


0 


na 


Setzen  wir  für  den  mittlem  Ausdehnungskoefficienten  des  Quecfc 
silbers  zwischen  0°  und  100°  0,000181,  für  jenen  des  Glases  0,000026, 
so  wird  a  =  0,000  155.  Es  handelt  sich  somit  zur  Bestimmung  von  • 
nur  um  jene  der  mittleren  Temperatur  x  des  herausragenden  Fadens.    \ 

Vielfach  verfährt  man  zur  Bestimmung  derselben  nach  dem  Vorgang! 
von  Kopp1)  und  Begnault2)  so,  dafs  man  ein  kleines  Thermometer  in  M, 
Nähe  der  Fadenmitte  neben  das  zur  Temperaturbestimmung  dienen^ 
Thermometer  hängt,  und  die  an  jenem  abgelesene  Temperatur  der 
gebenden  Luft  als  den  Wert  von  x  annimmt.  Indes  ist  diese  Bestimm 
weise  fehlerhaft,  da,  wenn  auch  die  obern  Teile  des  Fadens  die  T< 
peratur  der  umgebenden  Luft  haben,  doch  die  dem  erwärmten  Ba 
näher  liegenden  Teile  des  Fadens  nach  den  Gesetzen  der  Wärmeleitimf 
eine  beträchtlich   höhere    Temperatur   haben   müssen.     Der   so   bestimmt* 


1)  Kopp,  Liebig8  Annalen  Bd.  XCIV.  p.  262. 

2)  RegnauU,   Mämoires   de   l'Acad.    des   sciences    de  Hnatitut   de  FraM 
T.  XXI  p.  225. 
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ert  von  x  mufs  deshalb  zu  klein  und  der   damit  berechnete  Wert  von 
zu  grofs  sein. 

Um  diesen  Fehler  zu  korrigieren,  setzte  Holtzmann1)  anstatt  des 
ehtigen  Wertes  von  a  einen  etwas  kleinern  Wert,  nämlich  0,000135, 
in;  indes  wenn  auch  diese  Korrektion  für  kurze  Fäden  genügt,  für  lange, 
on  denen  ein  beträchtlicher  Teil  die  Temperatur  der  umgebenden  Luft 
at,  mufs  auf  diese  Weise  die  berechnete  Temperatur  &  zu  niedrig 
rarden. 

Ich  habe  deshalb  zur  Berechnung  der  mittlem  Temperatur  x  die  Ge- 
tto der  Wärmeleitung  in  Stäben  angewandt2).  Da  nämlich  der  Queck- 
überfaden  in  den  Thermometern  immer  einen  so  kleinen  Querschnitt  hat, 
Us  Strömungen  in  demselben  nicht  stattfinden  können,  so  kann  man  zur 
ketimmung  der  Temperatur  eines  im  Abstände  x  von  dem  erwärmten 
Imme  entfernten  Querschnittes  die  Gleichung  der  Wärmeleitung  in  Stäben 
■wenden,  und  da  eben  wegen  des  geringen  Querschnittes  der  Fäden  die 
kmperatur  des  obern  Fadenendes  bei  solchen  Längen,  bei  denen  die 
Correktion  überhaupt  erforderlich  ist,  nicht  höher  ist  als  die  Temperatur 
lar  Umgebung,  so  kann  man  die  Gleichung  für  unendlich  lange  Stäbe 
anätzen.  Bezeichnen  wir  demnach  die  Temperatur  der  Stelle  x  mit  #, 
■e  der  Umgebung  mit  /0,  und  haben  h,  p,  Je,  q  die  in  den  Wärme- 
■tangsgleichungen  stets  gehabte  Bedeutung,  so  ist 

*  -  >o  +  (»  -  0  e   v  *«      . 

I 

Biese  Temperatur  ist  zugleich  jene  eines  bei  x  liegenden  Stückes  des 
rksilberfadens  von  der  Länge  dx.  Um  die  mittlere  Temperatur  des 
*s  zu  erhalten,  haben  wir  die  für  jedes  Stück  dx  des  Fadens  vor- 
idene  Temperatur  zu  berechnen,  die  Summe  aller  dieser  Temperaturen 
bilden  und  durch  die  Anzahl  der  auf  die  Länge  des  Fadens  gehenden 
jke  dx  zu  dividieren.  Ist  die  Länge  des  Fadens  gleich  l,  so  gibt  die 
»gralrechnung  in  der  angegebenen  Weise  für  die  mittlere  Temperatur  x 

'rin  wir  der  Einfachheit  wegen 


m 


=  a 


ben.  Drücken  wir  l  durch  n  und  v  aus,  so  wird,  unter  Berücksichtigung, 
Jb  nach  unserer  Annahme  für  a;  =  Z  die  Temperatur  des  Fadens  &  =  t0, 
Heb.  der  der  Umgebung  ist,  somit  c~~al  =  0  ist, 

ts=sto+      n-a     ' 

1)  HoUrmann,  Liebigs  Handwörterbuch  der  Chemie  Bd.  VII.  p.  368. 

S)  WMner,  mitgeteilt  in  Landolts  Abhandlung  über  die  Dampftensionen 
■ologer  Verbindungen.  Bonn  1868.  Eine  ähnliche  Formel  hat  Mousson  ab- 
leitet.    Poggend.  Ann.  Bd.  CXXXIIJ. 
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Es  bedarf  somit  zur  genauen  Bestimmung  der  mittlem   Ten 
der  Kenntnis  des  Wertes  von  a,  also  besonders  des  Verhältnisses  ' 

der  äufsern  und  innern  Wärmeleitungsfähigkeit. 

Für  Thermometer,  welche  wie  die  von  Geifsler  in  Bonn  aus 
Glasfäden  bestehen,  welche  an  das  ThermometergefaTs  angeschmolz 
und  sich  im  Innern  einer  weiten  ebenfalls  an  das  GefaTs  angeschm 
Röhre  befinden,  habe  ich  dieses  Verhältnis  zu  bestimmen  versucht, 
ich  annahm,  dafs  die  äufsere  Wärmeleitungsfähigkeit  dort  übereil 
mit  jener,  welche  Quecksilber  überhaupt  in  einer  dünnwandigen  Gl 
zeigt.  Es  wurde  deshalb  ein  6  Decimeter  langes,  15  mm.  weites  cylinc 
Glasrohr  mit  4  ein  Decimeter  von  einander  entfernten  Öffnungen  v 
und  dasselbe  an  beiden  Enden  geschlossen.  Das  Rohr  wurde  dan 
zontal,  die  Öffnungen  nach  oben,  hingelegt,  vollständig  mit  Que< 
gefüllt,  und  das  eine  Ende  in  ein  Luftbad  geschoben,  welches  dur 
Grasflamme  erhitzt  wurde.  Durch  die  vier  Öffnungen,  deren  erste  2  De 
von  dem  Luftbade  entfernt  war,  wurden  die  Gefäfse  feiner  Thern 
in  das  Quecksilber  eingetaucht  und  nach  Eintritt  des  stationär* 
Standes  abgelesen.  Gleichzeitig  wurde  die  Temperatur  der  umge 
Luft  bestimmt.  Bei  der  Durchführung  dieser  Beobachtungen  ergab 
unter  andern  folgende  Werte  für  die  Temperaturüberschüsse 


*1 

*2 

*3 

*4 

18,0 

11,8 

7,1 

3,5 

20,4 

13,5 

8,1 

3,8 

19,7 

13,1 

7,9 

3,8 

Berechnet  man  hieraus  in  der  §.35  Seite  290  angegebenen 
den  Wert  von  al7  so  findet  man,  wenn  das  Decimeter  als  Längei 
genommen  wird, 


a.=l/^-  =  °.34882' 


wenn  px   und   qx    Umfang  und   Querschnitt   dieser   Röhre    bedeute] 
zeichnen  wir  den  Radius  der  Röhre  mit  r,  so  ist 


px  =  2rn,     ql  =  r2n 
somit 

h  9       r 

~k    = 


a*  .  --   =  0,121  68  •  3,75  =  0,4563. 


Unter  der  gemachten  Voraussetzimg,  dafs  die  äufsere  Leitung 
keit  des  Quecksilberfadens  im  Thermometer  mit  jener  der  zu  diesf 

suchen  benutzten  Röhro  übereinstimmt,  gilt  der  gefundene  Wert  > 

auch  für  die  Fäden  des  Thermometers.    Damit  wird  dann,  wenn  wi 
und  q  Umfang  und  Querschnitt  des  Thermometerfadens  bedeuten, 

a  =  Yf-  -  "^0,4563  •  ^  -  0,6755  }/Z . 
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Hieraus  ergibt  sich  schliefslich  für  solche  Thermometer 

V  (0  -  *0) 


*  =  *<>  + 


n-0fil5byP 


2 

Auf  der  rechten  Seite  dieser  Gleichung  kann  man  ohne  merklichen 
hier  0  durch  die  abgelesene  Temperatur  t  ersetzen,  und  dann  die 
tÜere  Temperatur  r  nach  dieser  Gleichung  berechnen. 

Man  kann  indes  auch  für  jedes  Thermometer  den  Wert  von  a  oder 

-  direkt  durch  Versuche  bestimmen;  setzen  wir  den  Ausdruck  für  t  in 
•  Gleichung  für  S 


1  —  na   ' 
>  wird 

(1  -  na)  S  =  t  -  nat0  —  «  Jl  (©  _  f  ) 
td  daraus 

v_  ^  jna  (0  —  t0)  —  (0  —  t) 

a    =ÖeS=S  a(0-'to) 

Senkt  man  gleichzeitig  in  einen  erwärmten  Baum  ein  Thermometer 
in,  so  dafs  der  Faden  nicht  hervorragt,  ein  anderes  so,  dafs  n°  der 
kala  hervorragen,  so  beobachtet  man  an  dem  ersten  0,  an  dem  zweiten 
,  man  kann  deshalb  aus  der  letzten  Gleichung  dieses  b  berechnen.  Mit 
em  so  gefundenen  Werte  von  b  erhält  man  dann  schliefslich 

e  =    t  +  (b-n)at0 


1  +  (b  —  n)  a     ' 


rorin,  wenn  die  Temperatur  /0  am  obern  Ende  des  Fadens  beobachtet  ist, 
ie  gesuchte  Temperatur  T  in  lauter  bekannten  GrÖfsen  gegeben  ist. 


Drittes  Kapitel. 

Mechanische  Theorie  der  Wärme. 

§.  44. 

Hypothesen  über  die  Natur  der  Wärme.  Wie  bei  der  Annahme 
ber  die  Natur  des  Lichtes,  so  haben  sich  auch  von  jeher  zwei  An- 
fthten  über  das  Wesen  der  Wärme  gegenübergestanden;  die  eine  der- 
Iben  sieht  die  Wärme  als  einen  Stoff  an,  welchem  alle  die  Eigen- 
kaften  zukommen,  welche  wir  bisher  an  der  Wärme  kennen  gelernt 
iben,  der  in  die  Körper  eindringen  und  sich  in  denselben  ausbreiten 
feine,  dessen  Gegenwart  in  einem  Körper  uns  denselben  warm  erscheinen 
ise,  dessen  Austreten  aus  dem  Körper  denselben  als  kalt  zurücklasse. 
e  zweite  Ansicht  dagegen  nimmt  die  Wärme  als  einen  Zustand  der 
iterie  aa  und.  «war  als  einen  Bewegungszustand  seiner  kleinsten  Teile^ 
r  Moleküle, 
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Man  hat  vielfach  geglaubt,  dafs  von  diesen  beiden  Ansichten 
erstere  die  ältere  sei,  dafs  die  zweite,  nach  welcher  die  Wärme  als 
Bewegungszustand  der  Materie  aufgefafst  wird,  erst  der  neuern  und  neue 
Zeit  angehöre.  Dem  ist  jedoch  nicht  so,  sondern  wie  man  auch  jetz 
noch  wohl  versucht  die  Wärmeerscheinungen  als  die  Eigenschaften 
Wirkungen  eines  Wärmestoffes  zu  deuten,  so  hat  man  schon  seit 
Wiedererwachen  der  Naturwissenschaften  die  zweite  Annahme  ausgesproc 
und  zu  begründen  versucht.  So  erklärte  schon  Baco  von  Verulam1) 
Wärme  als  eine  expansive  Bewegung,  diese '  Ansicht  auf  die  Erschein 
der  Ausdehnung  der  Körper  durch  die  Wärme  und  auf  die  Verdampf 
stützend;  er  bemerkt,  die  Wärme  sei  nicht  eine  expansive  Bewegung 
ganzen  Masse,  sondern  eine  der  kleinsten  Teile  der  Körper  und  zwar  < 
vibrierende.  In  ähnlicher  Weise  sprachen  sich  die  namhaftesten  Na' 
forscher  des  17.  Jahrhunderts  aus,  so  Boyle8)  und  Newton8),  von  de 
der  Erstere  die  Wärme,  wie  Baco,  für  eine  schwingende  Bewegung 
Atome  erklärte,  während  Newton,  der  das  Licht  als  Ätherschwingnn 
aufzufassen  Anstand  nahm,  die  Wärme  als  solche  betrachtete.  Erst 
18.  Jahrhundert  und  zwar  besonders  nach  den  später  zu  besprechen 
Entdeckungen  Wilkes,  Blacks  und  Crawfords  über  speeifische  und  lat< 
Wärme  trat  die  andere  Anschauung  der  Wärme  als  eines  Stoffes  in 
Vordergrund4);  indes  behielt  auch  die  erstere  Anschauungsweise  ihre  1 
vorragenden  Vertreter,  unter  welchen  besonders  Rumford5)  und  Dai 
zu  nennen  sind.  Diese  beiden  gründeten  ihre  Ansicht  vorzugsweise  auf 
bekannte,  demnächst  ausfuhrlich  zu  besprechende  Erscheinung  der  War 
erzeugung  durch  Reibung  und  Stofs,  aus  der  sie  schlössen,  dafs  die 
diesen  Vorgängen  verschwindende  Bewegung  der  Massen  im  ganzen 
in  eine  vibrierende  Bewegung  der  einzelnen  Moleküle  umgesetzt  habe, 
dafs  diese  vibrierende  Bewegung  der  Moleküle  als  Wärme  wahrgenom 
werde.  In  ähnlicher  Weise  wie  Rumford  und  Davy  sprachen  sich  8 
in  den  ersten  Jahrzehnten  dieses  Jahrhunderts  eine  Anzahl  Naturforsc 
wie  Thomas  Young7)  und  Ampere8)  dafür  aus,  dafs  die  Wärmeerscheinui 
auf  Bewegungen  der  Moleküle  zurückzuführen  seien,  o>hne  dafs  jedoch 
andere  Anschauung  dadurch  zurückgedrängt  wäre. 

Erst  die  Untersuchungen  Mellonis  Über  die  strahlende  Wärme,  we 
wir  im  vorigen  Kapitel  ausführlich  mitgeteilt  haben,  aus  denen  sich 
das  Verhalten  der  Wärmestrahlen  die  vollständigste  Übereinstimmung 
jenem  der  Lichtstrahlen  ergab,  nötigte  wenigstens  für  die  strahlende  Wä 
dieselbe  Ursache  anzunehmen  wie  für  das  Licht,  also  die  strahlende  Wä 

1)  Baco  von  Verulam,  De  interpretatione  naturae.    Francofurti  1665. 
sehe  Fischer,  Geschichte  der  Physik.     Bd.  I.  p.  213. 

2)  Boyle:  Fischer,  Geschiente  der  Physik.    Bd.  II.  p.  169. 

3)  Newton,  Opticc.  Lausanne  et  Genev.  1740.  lib.  III.  quaest.  XVIII.  p. 
Man  sehe  auch  Fischer,  Geschichte  der  Physik.    Bd.  III.  p.  215. 

4)  Man  sehe  Fischer,  Geschichte  der  Phys.    Bd.  VII. 

5)  Rumford,  Philosophical  Transactions  Abridged  etc.  vol.    XV11I. 
sehe  aueh  Fischer,  Gesch.  d.  Physik.    Bd.  VII.  p.  673. 

6)  Humphry  Davy,  Contributions  to  physical  and  medical  knowledge, 
lected  by  Beddoes.    Bristol  1799.    Fischer,  Gesch.  d.  Physik.    Bd.  VIL  p.  6 

7)  Th.  Young,  Lectures  on  natural  philosophy.    London  1807. 
8)  Ampire,  Ann.  de  chim.  et  to  \Arj*.  T.  LVIII.  p.  43). 


jung   des  Äthers  aufzufassen.     Dieser  Ansicht. 

■     iu  allgemeinen  selbst  diejenigen   bei,   welche   sich  von   der  An- 

.■■  -c    Wärniematerie  nicht  frei  machen  konnten;  so  stellte  Muucke 

ta  Sali:  auf,  den  er  noch  im  Jahre  1M1    verteidigt«1):   „dafs  verschiedene 

änomene  nicht  sowohl  aus  einer  eigentlich™  Vermeinim.;    einem 

i  ii,  einer  Bewegungdes  Wannestoffes,  als  vielmehr;!  n-  Schwingungen 

Aaselbt-a,    Undulationen   oder  Wellen    zu    erklären   sind;    und   so  wie   wir 

dlW  bei  der   Luft  eine   Menge   Wirkungen   aus  dem  Drucke   und  der  Jle- 

:-':>elben,  andere  dagegen,  namentlich  die  des  Schalles,  aut  ihren 

klaren,   ebenso   würden    manche    Erscheinungen    der  Warme   aut 

Dg  and  Bewegung  derselben,  andere  ani  wellenartig  Schwingungen 

■  ihren    sein."      Ob    dieser   Wannest  off  von    dem    Liclitilther    ver- 

od'i'   nicht,   das  wurde  von   denen,   die   diese  Ansicht  teilten, 

iu   entscheiden  angesehen. 

Obwohl   es  nahe   lag,   ans  den  Erscheinungen  der  Warmeabsorption, 

M    einmal    eine    schwindende    Bewegung   als   Ursache    einer    Gruppe 

"  inungen  anerkannt  war,   den  Schlafs  zu  ziehen,  dafs  auch 

in    mrDHD   Körpern  vorhandene  Wärme   in  einer  Bewegung,  Bei  es  deB 

der   Moleküle   begründet  sei,    so   waren  es  doch   nicht   der- 

v.i-li'lic  die  Hypothese,  dafs  die  Warme  eine  Bewegung  sei, 

allgemeinen  Geltung  brachten;  es  war   vielmehr  die  Anerkennung  des 

.:.    !1    des  ersten   Bandes   aufgestellten    ['rincips    von  der 

tkütung    der   Kraft,    welches  der  deutsche   Arzt   Mayer  in  Heilbronn   im 

1 2    zuerst   in   seiner    ganzen    Allgemeinheit    aussprach  - )    und    auf 

gen   anwandte,   und   welches  Heimholte3)   dann   1847 

■licher  begründete,  indem  er  zeigte,  dafs  es  sieh   in  allen  physikalischen 
Meinungen   und   Gesetzen   bestätigt   finde. 
Nach    diesem    Princip   kann   keine    Kraft   aus  nichts  gewonnen,    aber 
i   keine   Kraft    verloren    werden    oder    einlach   verschwinden.      Wie   wir 
Bande    sahen,    tritt   stets    bei    der   Reibung    und  beim   Btofse 
Verlast    von    lebendiger    Kraft    ein,     das    heifst    die    zur    Überwindung 
Bailiang  aufgewandte   Arbeit  tritt  nicht  in  Form  von  lebendiger  Kraft 
:.   aus  welcher  sie  wieder  erbalten   werden   kann. 
'I'se  nicht  vollkommen    elastischer  Körper;   nach 
die  labendige    Kraft  der  bewegten   Körper  effektiv   kleiner 
ror     dem    Stofse,    auch    dann,    wenn    man    die    durch    etwaige    Form- 
ierung   und   Verdichtung    der   gestofsenen    Körper  geleistete  Arbeil    mit 
Berhnung    zieht.     Die   so  verschwundene  lebendige  Kraft,  imil's  aber  nach 
■  od  einer  andern  Form  mich  vorhanden  sein,  und  Mayer 
halb  den   Satz  auf,   dafs  die  bei  diesen  Vorgängen  scheinbar  ver- 
ndige    Krafi    in  der  erzeugten  Wltrme   wiederzufinden  sei.     Dafs 
Warme    als    eine    gewisse    Quantität    von    Arbeit    auf- 
wn-deti   könne,  das   folgerte   Mayer    aus  der   schon   seit  zwei  Jahr* 


ttVn-h'i-liurh.    '».   Aidl.   bearöeilel    von  Muncke  etc. 
:  kel  Warmu  ].,  98. 

en      Bd.    XI, II.      Mnihel'l    1  s  l-J 

:■■■   |,l,s,il,.i.lir.elie   Aljlia.iidlu.il}-. 


:5kl> 


llvpotheseu  über  die  Natur  der  Wärme. 


' 


h  anderton  bekannten  Möglichkeit,  durch  die  Wurme  in  den  Dampfmaschinen 
Arbeit  zu  leisten. 

Die  Anerkennung  des  Prineips  von  der  Erhaltung  der  Kraft  muld 
die  Annahme,  dafs  die  Wärme  ein  Stoff  sei,  geradezu  unmöglich.  Wir 
werden  demnächst  bei  der  Besprechung  der  Wärmeerzeugung  durch  Arbeit 
sehen,  wie  man  es  versucht  hat,  die  bei  der  Reibung  oder  hfl 
auftretende  Wärme  durch  eine  andere  Verteilung  der  Wärmeruatene  zu 
erklaren,  diese  Erklärung  ist  aber  sofort  unmöglich,  sobald  man  annimmt, 
dafs  die  bei  diesen  Vorgängen  auftretende  Wärme  das  Äquivalent  der  ver- 
lorenen lebendigen  Kraft  ist.  Damit  mufs  die  Wärme  bei  diesen  Vor  fingen 
erzeugt  oder  aus  der  Aufgewandten  Arbeit,  entstanden  sein,  sie  kann  des- 
halb kein  Stoff,  keine  Materie  sein. 

Mit  der  allgemeinen  Anerkennung  der  Richtigkeit  des  Principe  von 
der  Erhaltung  der  Kraft  wurde  deshalb  auch  in  der  Tbat  die  Annahm«, 
dafs  die  Wärme  ein  Stoff  sei,  verlassen  und  so  ziemlich  allgemein  die 
andere  Anschauung  über  die  Natur  der  Wärme  angenommen.  Die  An- 
schauung, dafs  die  Wärme  ein  Bewegnngszustand  sei,  kann,  in  dieser 
allgemeinsten  Form  ausgesprochen,  kaum  mehr  als  Hypothese  bezeichnet 
werden,  da  sie  eine  notwendige  Folge  des  Prineips  von  der  Erhaltung  der 
Kraft  ist;  somit  für  uns  dieselbe  Sicherheit  hat  als  jenes  Prineiii;  welcher 
Art  indes  diese  Bewegung  ist,  ob  sie  eine  Bewegung  des  in  allen  Körpern 
vorhandenen  Äthers  oder  der  materiellen  Moleküle  ist,  darüber  kiiDam 
wir  nur  mehr  oder  weniger  wahrscheinliche  Hypothesen  bilden.  Für  die 
Folgerungen,  welche  man  aus  dem  Princip  der  Erhaltung  der  Kraft 
die  Wärmeerscheinungen  ziehen  kann,  bedarf  es  keiner  nähern  Kenntnil 
der  Art  der  Bewegung,  aber  es  wird  doch  zu  einem  bessern  Vcrständnii 
beitragen,  wenn  wir  uns  über  dieselbe  eine  bestimmte  Vorstellung  machen. 
Wir  wollen  deshalb  zunächst  die  verschiedenen  Hypothesen  etwas  genauer 
besprechen,  welche  man  über  die  Art  der  Molekurlarbewegung  gebildet 
hat,  die  wir  als  Wärme  empfinden. 

Wie  schon  erwähnt  wurde  gibt  es  in  Betreff  dieser  Bewegungen  zwei 
Möglichkeiten:  entweder  ist  die  Wärme  eine  Bewegung  des  Äthers  allem 
oder  eine  solche  des  Äthers  und  der  materiellen  Moleküle.  Erstere  Annahme, 
welche  schon  Newton  gemacht  hatte,  ist  in  neuerer  Zeit  besonders  vut 
Redtenbiicher  verteidigt,  und  ausgebildet  worden. 

Redtenbacher ').  schliefst  sieh  einer  Anschauung  über  die  Kon 
der  Materie  an,  welche  im  wesentlichen  schon  früher  von  Poisson,  Lauch?, 
Lame,  ja  wohl  so  ziemlich  allgemein  angenommen  war.  Er  nimmt  M, 
dafs  die  Körper  aufser  den  körperlichen,  in  den  chemisch  zusaiumengeseUtm 
Körpern  zu  Molekülen  vereinigten  Atomen  auch  Äther  enthalten,  wie  wir 
ja  aus  den  Erscheinungen  des  Lichtes  und  der  strahlenden  Wärme  ebei- 
falls  anzunehmen  genötigt  waren.  Die  Ätheratome  sind  gegen  die  Körper- 
atome  sehr  klein,  sie  sind  träge  wie  alle  Materie,  sollen  aber  der  Schwer» 
nicht  unterworfen  sejn;  zwischen  den  Ätheratomen  sollen  nur  abstoßend« 
Kräfte  tliätig  sein,  während  die  körperlichen  Atome  die  Ätheratome  anziehe». 

Der  Erfolg  dieser  zwischen  den  verschiedenen  Atomen  thätigen  Kraft» 


uiilcn-vHlciii.  ijrnndzii^c  einer  mechanischen  Pliysik. 


i  die  feisten  Körper, 
ist  ihm  eigenttlin- 
;  Bewegung  der  die 


dafa  jedes  Körpernton)  den  Äther  atmospbärenartig  um 
u  verdichtet;  denken  wii  uns  t.  B.  die  Atome  als  Kugeln,  so  wird  der 
her    dieselben    in    form    konzentrischer    Kugelschalen    nrnhUllen,    deren 

■■    dum    Atom    ,il. nimmt     und    in   einer 

.■'■iE-    iinnier  unendlich    kleinen    Entfernung  vers  eh  windend    klein 

i:    der  Zwischenraum  zwischen  den  v e r sc bie denen  Atumhtillen  ein 

.    i-t.     Kin  Atom  mit  seiner   Äthi ■rhlilk'  bezeichnet  Redtenbaeher 

i  DyvBjniile. 

Urde  zu  weit  führen,  liier  noch  zu  entwickeln,  wie  sich  die  ver- 
Inemarh    ergehen;   nur  ist,  zu    bemerken,   dals 
.■wichtszustaude   der   Kürpur    zunächst    zwei   Fülle   möglich   sind, 
tar«i»ler    int    die  Anziehung  der   Kürperatome  der  Abstellung  der  Äther- 
■Ilra   gleich,   oder   die  letztere  ist  gröfser.     Im    erstem  Falle  haben  die 
■n»r   ein   selbständige»  Volum,   im  letztem  Falle  nicht;    letzterem  ent- 
;;<   !'r>riiiigi-   Zustund,    denn    damit    ■  lit?   einzelnen    Moleküle 
pamci%'i' halten    werden,  bedarf  es  einer   änfsern   festen   Hülle.      Halten 
\ :■■  ■■iehungen   der    Kiirperatume   und   die   Abstellungen    der   Äther  - 
■i  gerade  da»  Gleichgewicht,  so  sieht  man  leicht,  dul's  noch  die  zwei 
^Utfckejten   vorbanden  sind,  dafs  die  einzelnen  Moleküle,  vorausgesetzt, 
^KUctud  oder  das  Volumen  der  ganzen  Masse  ändere  sich  nicht,  gegen 
^■fcW    frei    verschiebbar  sind,    und  dafa   das  nicht    mehr    der    Fall    ist. 
■Mt  Zustande  entsprechen  die  flüssigen,  letzterei 
H  Die    Wärme,    nimmt   Redteubacher   an,    und    da; 
'  '    '■iner   oscillierenden  und  zwar  radialer 
HptUcbeii    Atome    umgebenden  Ätherhüllen,  d.  h.    die  einzelnen  Äther- 
Mi   bewegen    sich    in    der    Richtung   der    Radien    der    Äihersphiireii    hin 
ItW,  oder  die   Ätherhüllen  ziehen  sich  zusammen  und  dehnen  sieb  ms. 
Huhezustande   sind    die  Körper  absolut  kalt,  die  Tem- 
htor,   bei    welcher    das  der  Fall    ist,   ist    der    absolute    Nullpunkt    der 
Hptntor. 

m  Dann  ist  bei  allen  Körpern  auch  der  vollkommene  Gleichgewichts- 
Hkad  erreicht,  auch  die  Gasmoleküle  stofseu  sich  nicht  mehr  ab,  die- 
lte haben  durchaus  keiue  Spannkraft  mehr.  Oscillieren  die  Ätherhüllen. 
■wichst,  wie  sich  aus  mechanischen  Principien  nachweisen  läl'st,  die 
H(übung   und  zwar  um  so  mehr,  je  rascher  sie  oscillieren. 

:     irir  die   Espansivkraft  eines  gegebenen  Luftvolumens  bei  der 
■qierator  0°  gleich    1,  so  ist  sie  bei  der  Temperatur  /-°  gleich 

1  -f  0,00;i  668  ■  t. 

■  diejenige   Temperatur  I,    bei    welcher  dieser  Ausdruck    gleich    0    ist, 

fcfr  daher    lllr   die  Gase   der  absolute    Nullpunkt    der   Temperatur    sein, 

natürlich,   dufs  die  Spannung  der  l.uft  bei  den    Temperaturen 

;enail  ebenso  abnimmt,  als  sie  bei  Temperaturen  über  0"  zunimmt. 

bar  Aasdruck    wird  gleich  0,  wenn 

'  ""  ~~  (1,003668  273° 

data  also  der  absolute  Nullpunkt  der  Temperatur  273  C.  unter 
asereT  Thermometerskala  liegt,     Rechnen  wir  die  Tenv 
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Hypothesen   über  ilie  Nutnr  der  Wärme, 


peratur  anstatt  von  unserm  Nullpunkte  von  diesem  bo  bestimmten  absolnWn 
Nullpunkte,  so  ist  die  Spannung  eines  Gasvolnmens  von  gegebener  Dichtig- 
keit einfach   der  Temperatur  proportional. 

Die  Temperatur  der  Körper  selbst  ist  nach  Redtenbaeher  der  lebendig« 
Kraft  der  bewegten  Äther  tei  leben  proportional.  Bezeichnet  daher  T  d« 
Temperatur  des  Körpers  von  dem  absoluten  Nullpunkte  der  Temjierutiir 
an  gerechnet,  ist  wi  die  Maase  eines  Ätheratoms,  v  seine  GewbwMH 
keil,  wenn  es  die  Gleichgewichtslage  passiert,  und  n  ein  konstanter  Faktur, 
so  kann 


die  Temperatur    nach  Graden   der  (,'entesiuialskala    darstellen. 
Nullpunkte   der   Centesimalskala   an   gerechnet,   wird  dieselbe 


worin  vu  die  Schwingungsgeschwindigkeit  des  Äthers  bei  der  Temperatur 
0"  oder 


Ohne  auf  eine  weitere  Durchfuhrung  der  He d te üb ach ersehen  Tlieorii 
tnuzugclien,  erkennt  man  schon  aus  dem  Bisherigen,  dafs  dieselbe  lieinhck 
kompliziert  ist,  indem  dieselbe  ein  verwickeltes  und  einigerinafsen  willkür- 
liches System  von  Kräften  zwischen  den  Molekülen  des  Äthers  und  ätt 
Körperszur  Grundlage  bat  Ausserdem  wird  es  nach  dieser  Theorie  schwierig 
die  Erscheiniuigen  der  Absorption  und  Emission,  sowie  die  WärmeleitMf 
im  Gegensatze  znr  Wärmest  mulmig  zu  verstehen.  Denn  wie  wir  si 
hlingt  die  Absorptiou  und  Emission  der  Warme  so  wesentlich  nn 
Natur  der  Körper  ab,  dals  es  schwer  ist,  diese  Unterschiede  in  verschieden* 
Schwingungen  der  Atherlitlllen  der  wesentlich  gleich  gebauten  Dynamit!« 
anzunehmen;  ferner  auch,  wenn  es  eben  nur  der  Äther  ist, 
Schwingungen  die  Wurme  des  Korpers  bedingen,  woher  rührt  dann 
grofse  Unterschied  in  der  Ausbreitung  der  Wärme  durch  Leitung 
Strahl  ungV 

Wesentlich  einfacher  ist  die  andere  Hypothese,  dafs  es  eine  Bewegni 
der    Moleküle    selbst    ist,    die    wir    als    Wärme  euiplmdeu,   welche,   wie 
wähnt,    die    meisten    altern    Physiker    annahmen,    und    welche    in   neu 
Zeit  so  ziemlieh  allgemein  angenommen  ist. 

Welcher  Art  die  Bewegung  bei  den  Gasen  ist,  haben  wir  bei 
Wickelung  der  dynamischen  Gastheorie  ausführlich  kennen  gelernt, 
damals  von  uns  betrachtete  Bewegung,  resp.  deren  lebendige  Kraft  b 
eben  den  Wärmeinhalt  der  Gase.  Die  Bewegung  der  Gasmoleküle  ist 
fortschreitende  der  ganzen  Moleküle  und  eine  rotierende  der  Molekalt 
sowie  eino  schwingende  der  Bestandteile  der  letztern,  wie  wir  seh 
der   Theorie    der   Dispersion   des    Lichtes    schliefsen    müssen.      Im    §.  ll 

■  bereits  den  Nachweis  geliefert,  dafs  die  Temperatur   der 
der  lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  proportional  ist, 

somit  bei  Messung  der  Temperatur  mit  dem  LuiUhermonu'ter  je» 
Temperaturerhöhung  diejenige  eines  Grades  nennen,  bei  welcher  die  lebendigl 
Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  um  den  hundertsten  Teil   derjenig* 


rafl    zunimmt,   um  welchen    sie  bei  der  Temperaturerhöhung 
otn  ScUmeUp unkte   dos   Eises    &u  'lern   Siedepunkte  des  Wassers  zu- 
Wir    sahen   ferner,   dafs  wir  hiernach   zu  einen)  absolnten   Null- 
e  der  'V.-  '  ■  - :  i  ■_-  e  1 1  die  fortschreitende  Kewegung 

i.ili'kük'  gleich  Null  ist..  Damit  mnfs  auch  die  Brivegung  in  dm 
Uten,  welche  wir  bereits  im  ft.  I'M  des  ersten  Bandes  mit  Clausins 
n  Bewegung  der  Bestandteile  bezeichneten,  gleich  Null  werden.    Denn 

ist  nur  Folge  der  Stöbe,  '.vi-klie  die  Moleküle  hei  dein  Aufeinander- 
:n  sich  gegenseitig  erteilen,  wuraus  folgt,  dafs  bei  einer  gegebenen 
.eratur  »las  Verhältnis  zwischen  der  lebendigen  Kraft  der  fn rtach reite n- 
nnd    der   Bewegung   der   Beatandteile  bei   einem  gegebenen  Gase  ein 

bestimmtes  sein  mnfs.  Denn  bei  der  äufserst  grofsen  Zahl  von 
killen,  welche  selbst  in  dem  kleinsten  Räume  vorhanden  sind,  müssen 
ilem  Zeitelement  alle  Überhaupt  möglichen  geraden  und  schiefen  Stufte 
Moleküle  vorkommen;  da  die  Bewegung  der  Bestandteile  nur  von 
Art,  wie  die  Moleküle  zusamiaenstofsen ,  abhangig  ist,  so  wird  sie 
tdero  Xeitol  ein  eilte  in  derselben  Weiae  erzeugt,  es  mul's  sich  daher 
gesamte  Bewegung  in  einem  stationären  Zustande  hetinden,  in  welchem 
ebendigen  Kräfte  der  beiden  Bewegungen  in  einem  bestimmten,  und 
inge  keine  Änderung  der  Temperatur  s-uttfindet,  gleich  bhioenden  Ver- 
dau zu  einander  stehen. 

die  Temperatur,  so  kann  dieses  Verhältnis  sich  ändern; 
■glich  und  hei  kompliziert  znsam  mengesetzen  Molekülen 
r  wahrscheinlich,  dafs  die  zwischen  den  Bestandteilen  der  Moleküle 
■uuen  Kräfte  sich  lindern,  somit  auch  dafs  die  Bestandteile  der 
■41«  durch  den  Stofs  in  eine  mehr  oder  weniger  lebhafte  Bewegung 
rtst  werden  Die  Diseoeiation  mancher  Gase,  welche  uns  die  Chemie 
ring  der  Temperatur  kennen  lehrt,  beweist,  dafs  der  Zusammen- 
1  der  Bestandteile  wesentlich  von  der  Temperatur  abhängt.  Wird  mit 
ander  Temperatur  der  Zusammenhang  zwischen  den  Teilen  eines 
Itüles  lockerer,  so  mnfs  bei  dem  Aneinanderprallen  zweier  Moleküle 
rri'fserer  Teil  der  Bewegung  in  die  Moleküle  übergehen. 

In  der  Auffassung  der  Bewegung  der  Moleküle  als  den  eigentlichen 
D-inha.ll  der  Gase  liegt  auch  die  Berechtigung,  jene  Temperatur,  bei 
ter  diese  Bewegimg  gleich  Null  ist,  als  den  absoluten  Nullpunkt  der 
•..-tat hi  zu  bezeichnen,  eine  niedrigere  Temperatur  ist  darnach  nicht 
ich,  da  bei  dieser  der  Wärme  in  halt  der  Gase  und  wie  sich  demnächst 
«stellen  wird  aller  Körper  gleich  Null  ist. 

Auch  int  Innern  der  festen  und  flüssigen  Körper  tinden,  sobald  man 
HoUkuhubewegong  als  das  Wesen  der  Wärme  ansieht,  stets  Be- 
ugen *l«r  Moleküle  statt,  und  der  lebendigen  Kraft  dieser  Bewegung 
oportional. 
i-n  Körper  ist  die  Bewegung  der  Art1),  dafs  sich  die  Moleküle 
«wisse  Gl«  ;en  bewegen,  nhne  diese,  so  lange  nicht  fremde 

*   einwirken,  jomals  ganz  v.n   verlassen.      Diu  Bewegung  ist  daher  im 

meinen  eine  vibrierende,  kann  j'-d.irli  -i  1  ■  i'  k püriert  ^luu,   indem  die 

rille    in    Um»   Bestandteilen   und    auch    als  solche   schwingen   können. 


1)  (Viun«>.  Puggend     Ann.   IM    r    p    :n;n 
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|    I 


Letztere  Schwingungen  können  bin-  und  hergehende  vmr!  drohende  milden 
Sflbweipunkt  <l«?s  Jlnloküls  sein. 

Im  flüssigen  Zustande  haben  die  Moleküle  keine  bestimmt  r'  Ulrich- 
gewichtslage  mehr,  sio  können  sich  um  ihren  Schwerpunkt  ganz  uerom- 
drehen  und  der  Schwerpunkt  kann  sich  ganz  aus  seiner  Lage  fortbewege. 
Die  auseinandertreibende  Wirkung  der  Bewegung  ist  aber  im  VdiUHJ 
zur  gegenseitigen  Anziehung  der  Moleküle  nicht  stark  genug,  um  die 
Moleküle  ganz  von  einander  zu  trennen.  Es  haftet  zwar  nicht  mehr  dl 
Molekül  an  bestimmten  Nach barniolek ülen,  aber  es  verfallt  diese  d»i 
nicht  von  selbst,  sondern  nur  unter  der  Mitwirkung  von  Kräften,  welche 
es  von  andern  Molekülen  erfuhrt,  zu  denen  es  dann  in  dieselbe  Lage  kommt, 
wie  zu  seinen  bisherigen  Naehbarmolektilen.  Es  findet  also  in  Am. 
Flüssigkeiten  eine  schwingende,  wälzende  und  fortschreitende  Bewegmg 
der  Moleküle  statt,  jedoch  so,  dafs  die  Moleküle  dadurch  nicht  auseinander- 
getrieben werden,  sondern  sich  auch  ohne  äufsorn  Druck  in  einem  gewisjei 
Volumen  halten. 

Den  Unterschied  in  der  Bewegung  der  Gasmoleküle  einerseits  nni 
jener  der  Moleküle  der  festen  und  flüssigen  Körper  andererseits  k.'mnei 
wir  daher  kurz  dahin  definieren,  dafs  die  erstere  durch  die  gegenseitig! 
Einwirkung  der  Moleküle  gar  nicht  bedingt  ist,  dafs  die  Moleküle  d» 
Gase  den  einfachen  Bewegungsgeseb.en  folgen,  wie  geworfene  elastisch 
Kßrper,  während  die  Bewegung  der  Moleküle  in  den  festen  und  flüssige 
Körpern  wesentlich  von  den  zwischen  den  Molekülen  tbiltigen  Kraft« 
bedingt  ist,  welche  jedem  Moleküle  eine  bestimmte  Gleichgewichtslage  odl 
wenigstens  einen  bestimmten  Abstand  von  deu  Nacbbarmoleküleu  geben,' 

§-   45. 

Umsetzung  von  Arbeit  in  Wärme.  Wir  haben  im  vorigen  Pirt- 
graphen  aus  dem  zuerst  von  Mayer  scharf  ausgesprochenen  und  gtf 
allgemein  hingestellten  Princip  der  Erhaltung  der  Arbeit,  den  Schluß  g« 
zogen,  dafs  die  Wärme  kein  Stoff  sei,  indem  bei  allen  den  mechanisch« 
Vorgängen,  durch  welche  Wärme  erzeugt  wird,  eino  gewisse  Menge  vn 
Arbeit  verloren  geht,  und  wir  in  der  erzeugten  Wärme  die  verlorene  Arbel 
in  Form  von  lebendiger  Kraft  als  ersetzt  annahmen.  Ist  dieser  Schlo 
richtig,  so  darf  nur  bei  solchen  mechanischen  Aktionen  Wärme  auftreW 
bei  welchen  Arbeit  verloren  geht,  und  es  mufs  dann  einer  bestimmte 
erzeugten  Wärmemenge  immer  derselbe  Arbeitsaufwand  entsprochen,  i 
welcher  Form  auch  die  Arbeit  aufgewandt  wird.  Dafs  in  der  Thal  dl 
Erstere  der  Fall  ist,  ergibt  sich  aus  der  Erfahrung,  dafs  man  keine  andel 
Methode  keimt,  um  durch  mechanische  Arbeit  Wärme  zu  gewinnen,  ll 
solche,  bei  denen  Arbeit  verloren  geht,  es  sind  Heilung,  Stofs  und  Ko» 
pressiou  von  Körpern,  insbesondere  von  Gasen.  Man  hat  zwar  früher,  « 
Anerkennimg  des  Principe  von  der  Erhaltung  der  Kraft  versucht,  die  \t 
allen  diesen  Vorgängen  eintretende  Wänueentwiekelung  aus  einer  andec 
Verteilung  des  in  den  Körpern  vorhandenen  Wärmestoffes  zu  erkläre 
gewisse rmafsen  als  ein  Ausquetschen  desselben  ans  den  betreffendet 
Körpern,  indes  schon  Rumford  und  besonders  Davy  haben  geseigt,  dal 
die    geriebenen    Körper    nicht    weniger    Wärme    enthalten    als     \  ..n  h.-,        I 


..  i   der    Reibung    eines   Köi  p  i 
■  i.-l    im  n,    Wanne  enthielt  als  vorher.    Pavy 

■  welche  durch  eine  Kitltewiachuög 
■  •:■■  .in   -inander  lind  fand,  dafs  die- 

IIhü   /mn   Teil   zerschrnoken.      Di«    in    Wasser    von  gleicher  Temperatur 
iriu^df n>-    Wärmemenge   ist,   aber,    wie    wir  später    nachweisen    werden, 

■  üiindene. 

reicher    behauptete,    dafs    bei    allen    den   vorhin   nur    Br- 

■pu>t'   'l'-'r  Wanne  angegebenen  Methoden  es  in  der  That  die  mechanische 

nie  erzeuge,    dafs  sie  nicht  eüieni  Freiwerden 

■    i    tnil'  nnk-r  Änderung  dt;r  -me-cili sehen  Wärme   der   ge- 

|t>am    KCl  an  sei,  und  der  es  versuchte,  die  mechanische 

welche    eine    gewisse    W  ärinemenge    erzeugen    könne, 

I").     Er  hatte  in  der  Kanonenbohranstalt  tu 

nrb'-ii   einen  stumpfen   Bohrer  mit  einem    Drucke   von   10000  Pfund  auf 

:..kf   und"  liels  denselben  durch   Pferde 

fcd"l-l.r  33mtJ.  in  der  Minute  um  seine  Achse  drehen.     Die  Kanone  stand 

Kasten,   welcher    26,fi    Pfund  Wasser   enthielt.     Nach 

in«  halben   Stunde  war  das  Wasser  um   100°  bis  zum  Sieden 

i  i    schloi's  daraus,  dafs  die  Bewegung  des  Bohrers  den   Metall- 

hsWu  mitgeteilt,  sei,  und  so  die  Erscheinungen  der  Warme  hervorbrachte 

krbeit,  welche  diese  Warme  erzeugt,  hatte,  gibt  Kum- 

:-    der    «nn   ihm   benutzte    Apparat   in  der  angegebenen  Weise 

m-.h  »in    Vi  wi'nlr-n  können;  in  englischen  Pfunden  und 

fc*n  ist  nun  ein  Pferd  imatjinde,  in  einer  .Minute  3300  Ifund  10  Fui's  hoch 

Arbeit  von  33000  Fufspfnnden  zu  leisten.     In   zwei 

m  einer  halben  Stunde  liefert  es  demnach  eine  Arbeit  von  150-33000  = 

ni'spfii uden.     Diese    Arbeit    reichte,    bei    Vernachlässigung   der 

Rr«tralilU'n   sowie  der  die  Temperatur  des  Kastens  erhöhenden  Wurme 

■  > . i j   Pfund  Wasser   um   100"  zu  erwärmen;    die  Arbeit,  welche 

I  Pfund    Wasser  um    1"  erwärmt,  ist  demnach 

l)a    1    FoJ'a  englisch   gleich   M.ünis    Meter  ist,    so  folgt  hieraus,  dafs 
■..-eiche  notwendig  ist,  um  die  Wärmemenge  zu  erzeugen,  welche 
üb-gramm  Wasser  um   1°  C.  erwärmt,  gleich  ist 

18«1  -0,3048  =  570,9  Kilogrammometer. 

Es  würde  darnach  eine  mechanische  Arbeit,  welche  570,9  Kilogramm 

i   heben  imstande  ist,  wenn  man  sie  bei  der 

«mg  ;mfwendet,  eine  Wärmeeinheit  erzeugen,  oder  dieser  Arbeit  wäre 

nivalent 

1  en   auch   um  der   I  n  .■>  ii.i.ngkeit  in  der  Bestimmung   der    ge- 

r  gewonnenen  Warme,  welche  den  erhaltenen  V.ahlen- 

i  i.    unsicher    macht,    war    die    Rumfordsclie    Bestimmung    doch 

nl  ■    ei  elieiiiirnl    |.lii]iiKi')i|iy 

■  ei«  abridged  etc.  vol,  XVIT1.  o.  'i&a- 
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nur  ein  vereinzelter  Versnob,  der  noch  keineswegs  geeignet  ist,  c 
uns  ans  dem  Princip  von  der  Erhaltung  der  Kraft  gezogenen  Set 
stutzen.  Diese  Stütze  erhält  unser  Schlafs  erst  durch  die  ausgezei 
Versuche  von  Joule,  durch  welche  derselbe  zunächst  nachwies,  c 
von  einer  mechanischen  Aktion,  welche  Arbeit  leistet  ohne  dafs  < 
in  Form  von  lebendiger  Kraft  bewegter  Massen  oder  in  gehobenen 
aufgespeichert  wird,  erzeugte  Wärmemenge  der  geleisteten  Arbe 
portional  ist,  in  welcher  Form  auch  die  Arbeit  geleistet  wird,  ol 
Reibung  fester  oder  flüssiger  Körper  oder  durch  Kompression  von 
und  der  genau,  die  Arbeitsmenge  bestimmte,  welche  eine  Wärnu 
erzeugt. 

Um  die  durch  Reibung  fester  Körper  erzeugte  Arbeit  zu  mess 
mit  der  aufgewandten  Arbeit  zu  vergleichen,  wandte  Joule')  fö 
Apparat  an. 

Auf  einer  gußeisernen  Achse  aa  (Fig.  60)  war  eine  gufseiserne 
bb  fest  aufgesetzt,  so  dafs  sie  mit  der  Achse  rotierte;  der  Rand  dt 

war  konisch  abj 

Fia.  «o.  Vermittels  eine 

Vorrichtung  je 

^_^^^^^^_^_^^_^_^_      te  die  konisch 

t      drehte    guset 

Scheibe  e  fesi 

die  Scheibe  b  g 

werden.      Dur 

Öffnungen  der 

kurzen  Arme 

die  Achsenabi 

der   Hebel    f 

seinem  einen  Ende  befestigt,  so  dafs  man  nur  bei  f  nie derzud rücke 

um  die  Scheibe  e  ;m  b  fest  anzulegon.     Diese  Vorrichtung  wurde 


gufseisemes,    mit    Quecksilber    gefülltes    Gefafe    G    (Fig.    Ol)    ein 
dessen  Deckel  drei  Öffnungen   hatte,    eine    in  der  Mitte,   welche  > 

1)  Joule,  Pbiloaepbical  Transactione  for  1850.  piirt  T.  Kronigs  Jon™, 


ob*res   Zapfenb,  ■  di<   Achse  aa  diente,  eine,  welche 

Stallet'    *7<-   durchlieft,  and  ein«  dritte,  welche  ein  Thermometer  in  des 

etzen  gestattete. 

Qef&ls   wurde  Hill'  einem  hölzernen  Tisch  aufgestellt  (Fig.  fil), 

Plnf.i  ig    bearbeitet   war,   so   dafs    Gefiifs   und  Holz 

in  nur   wenig  Funkten   berührten.     Uni  die  Achse  a  und  mit  ihr  die 

drehen,  war  auf  die  Achse  eine  hölzerne  Walze  /'  so  aufge- 

diit's    si<;  mit  einem  Stift  s  an  dieselbe  befestigt  werden   konnte;    um 

.     i  Schnüre  gewickelt,  durch  deren  Abziehen  die  Achse 

ii    wurde.      Diese  Schnüre   fahrten  zu   zwei    Trommeln   a   von   circa 

in.   Breite.     Dieselben  waren  genau  abgedreht 

[er  ganz  gleich;   sie   waren   auf  stiihlernen,    mit  den  hölzernen 

..  .:  Achsen  befestigt.    Diese  Achsen  ruhten  auf  Friktions- 

n  Ton  Messing,  rfrf,  deren  ebenfalls  stflhleme  Achsen  sieb  in  Zapfen- 

i      ling   drehten.      Letztere    waren    in    ein    starkes    hölzernes 

■  ii.  welches  unveränderlich   fest  in  der  Wand  des  Labora- 

■■  M    Kellers,    befestigt  war, 

mein    wurden   durch    Bleigewichte    gedreht,    welche   von 

Iren,  die  am  die  Walzen  b  gewickelt  waren,  getragen  wurden,   und 

I  freiem  Herabsinken  die  Achs«  b  und   dadurch  die  Trommel  drehten. 

!i:ii-e,    welche   die    Achse    des    Reibungsapparates    mit    den 

rbindung  setzten,  auf  die   Trommel  aufgewunden  wnrden, 

t  der  Keibungaapparat  gedreht.      Di«    Bleigewichte  c    waren    bei  den 

a    Vetsnchen  verschieden. 

Kie  wurden  anf  folgende  Weise  angestellt.    Nachdem  durch 
irr  Walze  /',  wahrend  diu  Achse  des  Reibungsapparates    festge- 
l  ,    'ii  ■    Bleigewichte    in   die    Höhe   gewunden  waren,   wurde    die 
a  befestigt,  und  die  Temperatur  des  Quecksilbers  in  dem 
rti   Gefafse  G  bestimmt.    Man  mals  dann  genau  an  den  geteilten 
i    Jtft   die   Höhe  der  Gewichte  über  dem  Boden,   liefs  sie  herab* 
•a  und   M   die  Scheibe  sich  drehen,  bis  die  Gewichte  nach  einem  Fall- 
!.<!   Meter    den   Boden    Je,*  Laboratoriums  berührten;    sie 
len   wieder  aufgewunden,  fallen  gelassen,  und  so  fort.  ungefähr  20  Mal. 
:üle    dann    mit  einer   nochmaligen  Beobachtung  der  Tem- 
<!    j.'1'.-f.'lilossi']].      Um  den  Eintlufs  der 
ermitteln,    wurde  femer  vor  und   nach  jedem  Versuche  der 
nd  die  allenfallsigen  Änderungen  der  Tem- 
ler ebensolchen  Zeit,  welche  jeder  Versuch 


ii  gelassen  u 
;ur  beobachtet,  weiche  in  eh 

rinl  hie: 


den  fallenden  Gewichten  eine  gewisse 

iatet,    welche    fast   ganz   dazu  verwandt    wird,    um   die   beiden 

i  ''iaunder  zu  reiben.     Indem  man  aus  der  Gröfse  der  Gewichte 

Höhe  des   Fallraumes  die  Arbeit  in  Ifilogrammometern  herechnet, 

um  die  Gewichte  wieder  auf  dieselbe  Höbe 

h.L—ii.   erli.'ilt  man   die    von  den  Gewichten  geleistete  Arbeit,  und  indem 

Bach    einigen    Korrektionen   mit  der    in  dem  Reibung  sapparate 

Migten  Wilrme   vergleicht,  kann  man  die  Arbeit  berechnen,  welche  not- 

eiaA   Warnieeinheit  zu   erzeugen.      Indem   man   bei   ver- 

i    Versuchen   den    Falirauin    oder   die    Gewichte    lindert   und   aus 
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jedem  die  zur  Erzeugung  einer  Wärmeeinheit  notwendige  Arbeit  bere 
liefert  die  Gleichheit  dieses  Wertes  zugleich  den  Beweis,  dafs  die  en 
Wärmemenge  der  geleisteten  Arbeit  proportional  ist. 

Es  wird  am  besten  sein,  zum  vollkommenen  Verständnis  diesei 
suche  einen  derselben  ganz  vollständig  mitzuteilen.  Wir  bebalte 
demselben  die  Jouleschen  Maßangaben,  engl.  Gewicht  und  Längei 
sowie  Fahrenheitsche  Grade  bei  und  reduzieren  das  schliefsliche  Re 
auf  unser  bisher  angewandtes  Mafs. 

Bei  einem  Versuche  betrug  das  Gewicht  des  gufseisernen  Appj 
44000  Gran,  des  Quecksilbers  in  dem  Apparate  204355  Gr.  Die 
gewichte  mit  den  Schnüren  an  den  beiden  Trommeln  betrugen  das 
203026  Gr.,  das  andere  203073  Gr.  Die  mittlere  Fallgeschwind 
der  Gewichte  war  3,12  Zoll.     Jeder  Versuch  dauerte  38  Minuten. 

Die  Resultate  derselben  enthält  folgende  Tabelle. 


! 

Nr.  des  Versuche»  und 
Ursache  der  Tempe- 
ratur andorung 

Gesamt- 
fallraum 

der 
Gewichto 

Mittlere 

Temperatur 

der  Laft 

Differenz 

swinchnn 

Temperatur 
des  Apparate« 

Zu-  c 
nähme 

dem  Mittel 
aus  Spalte  5, 

zu  Anfang 
des 

au  Ende 
des 

peratu. 
paratet 

in  Zollen 



H  u.  Spalte  3 

Versuches 

_»     —    — 

Versuches 

'     des  ^ 

i 

1.  Reibung 

1257,90 

46,362° 

+  2,544° 

46,837° 

50,976° 

,   4,13 

1.  Strahlung 

0 

46,648 

+  3,590 

50,976 

50,220 

|   0,75 

2.  Strahlung 

0 

47,296 

—  0,455 

46,730 

46,935 

0,22 

2.  Reibung 

1258,97 

47,891 

+  1,247 

46,953 

51,323 

1   4,37 

3.  Reibung 

1261,80 

47,705 

+ 1,830 

47,352 

51,718 

4,36 

j    3.  Strahlung 

0 

48,547 

+  2,950 

51,718 

51,276 

1   0,44 

4.  Strahlung 

1                                                  o 

0 

47,825 

—0,044 

47,756 

47,807 

,   0,05 

4.  lteibung 

1260,35 

48,385 

+  1,598 

47,807 

52,160 

,'   4,35 

5.  Strahlung 

0 

48,323 

—  0,248 

48,009 

48,142 

(»,13 

5.  Reibung 

1260,15 

48,833 

+  1,494 

48,142 

52,513 

4,37 

6.   Reibung 

1259,95 

48,049 

i— 

-1,995 

47,902 

52,186 

!   4,28 

6.  Strahlung 

0 

48,632 

* 

-3,283 

52,186 

51,645 

0,54 

7.  Strahlung 

1        ° 

50,385 

:  — 

-0,240 

50,053 

50,237 

0,18 

7.  Reibung 

•  1263,13 

51,018 

- 

-1,480 

50,237 

54,616 

.   4,37 

8.  Reibung 

1262,12 

48,385 

i- 

- 1,096 

1  47,249 

51,714 

4,16 

8.  Strahlung 

0 

49,199 

-2,343 

51,714 

51,371 

0,34 

9.  Reibung 

1252,20 

49,721 

+  2,495 

50,160 

,  54,273 

■   4,11 

|    9.  Strahlung 

:       0          50,338 

+  3,643 

54,273 

;  53,689 

0,58 

10.  Strahlung 

0        !  48,439 

+  0,821 

i  49,271 

49,250 

0,02 

|  10.  Reibung 

1258,70 

49,690 

H 

h  2,282 

!  49,877 

54,067 

4,1<1 

Die  mittlere  Fallhöhe  der  Gewichte  beträgt  somit  1260,027 
und  die  derselben  entsprechende  als  Mittel  aus  den  10  Versuche 
rechnete  Zunahme  der  Temperatur  4,303°  Fahrenheit.  Die  Korrekti 
die  Strahlung,  welche  in  §.  51  zu  besprechender  Weise  aus  den 
Angaben  berechnet  werden  kann,  beträgt  0,264  55,  so  dafs  die 
peraturerhöhxmg  infolge  der  Heibxmg  wd  4V567  85°. 


I»er   We  parates   wurde  dnndi   einen  direkten  Versuch 

ipp&ral  in  einem  Luftbade  um  mehrere  Grade 

iuLr.1    wi.l  rLiilornueter  abgekühlt  wurde.     Derselbe   fand 

11796,07  Gran.     Es  waren  also  in  Gran   und  Fahrenh.  Graden 
twickel'     I  H    Wärmeeinheiten,  oder  in   Fahrenb.  Graden 

id  cnyl     Ffenden 

7,697  53   Warnieeinheiten. 

I)ti'  Arbeit,  weinte  daxu  verwandt  ward«,  berechnete  Joule  folgender- 
richte, welche  fielen,    betrugen  4060fl!)  Gran.     Ein  Teil 
raclben   wurde   verwandt,  um  die  Reibung  der  Troiuiueln  zu  überwinden. 

ben    «i     erhalten,    wurden     die    Schnüre    in    entgegen^ 

ehtung  um  eine  der  Wake  /  gleiche  Walze  gewunden,  so  dafa  wenn  dag 

das  andere  aufgezogen  wurde,  indem   bei  Drehung  der 

'als*   der  eine  Faden  abgewunden,  der  andere  aufgewunden    wurde.     Es 

od  sieb,  dafa  dann  3005  Gran   Übergewicht  zn  dem  einen  oder  anderen 

fügt,   gerade   eine   gleich  lärmige   Bewegung   unterhielt, 

di«-  Gewielite  durch   einen  Stoßt  in  Bewegung  gesetzt  waren.     Diese 

Gr.    hielten   also   gerade   der   Reibung  das    Gleichgewicht.     Werden 

■  i   diesem  Versuche  statt  lind  ende  Reibung  der  Walze  f  in 

Zapfenlagern  168 Gr.  abgezogen, so  bleiben  für  die  Reibung  der  Trommeln 

S7  Ur.      Ziehen    wir   diese    von  dem  fallendon  Gewichte  ab,  so  bleiben 

bu  auf  die  Reibung  de«  Gofseisens  verwandte  Gewicht  103242  Gran. 

I>»  dir  füllenden  Gewichte  eine  gewisse  Geschwindigkeit  erhielten,  *o 

e   ein   Teil  der  Arbeit   auch   dazu   verwandt,  den   Massen   der   Gewichte 

eilen,   oder  ihnen  eine  gewisse  lebendige   Kraft 

(T^b'-u:    Joule   schätzt  diesen  Anteil,  da  er  wegen  gewisser  in  der   Ite- 

Uerung    des   die    beiden    Seheiben   an  einander  probenden  Druckes    be- 

tnditBü    Schwierigkeiten    nicht   direkt   berechnet   werden  konnte,    gleich 

.gen,   welche  die  Gewichte  auf  eine  Höhe  von  5  Zoll  gehoben  hitben 

■  u  daher  von  der  Fallhöhe  der  Gewichte  zur  Bestimmung 

r  Heibnug  verwandten  Arbeit  5  Zell  abziehen;  die  korrigierte  Höhe, 

Gewichte  403242  Gr.   wirken,   ist  also   1255,127   Zoll, 

ihnen    dabei   geleistete   Arbeit  also   in  Granen  und  Zollen  gleich 

:42  ■  1255,027,  oder  in  Eufspfunden  gleich   6024,757. 

Lrbeit  wurde  noch  dadurch  geleistet,  dal's,  wenn  die 
dem  Boden  aufstanden,  die  vorher  gespannten  Schnüre  infolge 
KlasticiUlt.  sieh  zusammenzogen;  Joule  berechnet  dieselbe  zu  16,464 
iFunden,  so  dafa  die  gesamte  Arbeit,  welche  bei  diesem  Versuche  ge- 
war,  gleich  (1041,221    Prtbpfunden  war. 

■:.  c  anzubringen,  indem  nicht  die  ganze  Arbeil. 

niiL-  der  \V;ini>"    verwandt  wurde.     Durch  Reibung  der  beiden 

Urwi)    Flauen  wird  nämlich  einmal  der  ganze  Apparat  in  beträchtliche 

ä    ferner    ein  ziemlich    kräftiger  Ton  erzeugt. 

i    V\  ii  klingen  verwandte  Kraft  konnte  natürlich  nicht  zur 

ib'.mg    uqiI  deshalb  Buch    nicht  zur  Wärmeerzeugung    verwandt   werden. 

■I  ii  'hr  zu  Jiesen  beiden  Wirkungen  verbrauchte 

und.     Die   auf   die   Reibung  reeü  verwandte 

somit   6!  md.     Da  die  erzeugte  VJürtae,viiftß§*. 
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so  grofs  war,  dafß  damit  7,697  53  Pfund  Wasser  eine  Temperaturerb 
von  1°  Fahrenh.  erfuhren,  so  erhalten  wir 

5980,955         „nt%  nfx„   ti   r    r>     j 

"t^toT  -  776>997  Fnfcpfand. 

Das  heifst  also:  wird  bei  der  Beibang  zweier  fester  Körpei 
Arbeit  aufgewandt,  welche  776,997  Pfund  1  Fufs  hoch  zu  heben  im 
ist,  so  wird  dadurch  eine  Wärmemenge  erzeugt,  welche  1  Pfund  \ 
um   1°  Fahrenh.   erwärmt.     Um   1  Pfd.  Wasser  um  1°  C.   zu   erwi 

bedarf  es,  da  1°  F.  =  £  Grad  C. 

|  •  776,997  =  1398,5946  Fufspfund. 

Um  demnach  1  Kilogramm  Wasser  um  1°  C.  zu  erwärmen,  od 
eine  Wärmeeinheit  in  dem  von  uns  gewählten  Mafse  zu  erzeugen, 
es  in  Eilogrammometern 

1398,5946  -  0,3048  =  426,29  K.  M. , 

Eine  zweite  Reihe  von  10  Versuchen,  bei  welchem  das  fallen» 
wicht  137326  Gr.  betrug,  und  die  Fallhöhe  1279,863  Zoll  war,  1 
774,88  Fufspfund,  oder  für  eine  Wärmeeinheit  nach  unsern  Mafsei 

425,12  K.  M. 

Da  beide  Versuchsreihen  denselben  Wert  liefern,  so  folgt  dara 
gröfster  Sicherheit,  dafs  in  der  That  die  erzeugte  Wärme  der  aufgew 
Arbeit  proportional  ist. 

Ein  noch  schönerer  Beweis  hierfür  wird  dadurch  geliefert,  dal 
derselbe  Wert  zur  Erzeugung  von  einer  Wärmeeinheit  durch  rnech? 
Arbeit  aus  der  Reibung  der  Flüssigkeiten,  des  Wassers  und  Queck 
gefunden  wird.  Schon  früher  hatte  Joule  gefunden,  dafs  bei  dem  ! 
gange  von  Wasser  durch  enge  Röhren  Wärme  erzeugt  wurde1)  und 
dafs  zur  Erzeugung  von  einer  Wärmeeinheit  422,45  Kilogramm 
Arbeit  erfordert  wurden;  einen  etwas  gröfsern  Wert  lieferten  späte 
läufige    Reibungsversuche2).     Den   zu    den    genauem   Reibungsversu 

angewandten  Apparat  zeigt  Fig.  62.  Er  besteht  aus 
Fig.  62.  Schaufelrade  von  Messing  mit  8  Speichen  aa,  welche  z\i 
4  Armen  bb  rotieren.  Die  Arme  bb  sind  an  einem  M 
gestell  befestigt.  Die  messingene  Achse  des  Schau!« 
dreht  sich  leicht,  aber  ohne  zu  schwanken,  in  ihren  ] 
cc\  sie  ist  bei  d  durch  ein  Stück  Buchsbaumholz  unterbi 
um  die  Fortleitung  der  Wärme  zu  verhindern. 

Dieser  Rotationsapparat  wird  in  einen  dem  vorb 
schriebenen  gleichen  Kasten  von  Kupfer,  der  mit  ^ 
gefüllt  ist,  eingesetzt,  und  in  der  vorhin  beschriebenen 
in  Rotation  versetzt.  Um  mit  Quecksilber  zu  experimer 
wurde  ein  ebensolcher  Apparat  von  Schmiedeeisen  in 
Kasten  von  Gufseisen  in  Rotation  versetzt. 

1)  Joule,  Philosophical  Magazin.  Series  III.  vol.  XXIII.  1843. 

2)  Joule,  Philosophical  Magazin.  Series  III.  vol.  XXVII  und  vol.  X] 

3)  Joule ,  Philosophical  Transactions  for  de  year  1850  p.  I.  Poggen 
Ergänz.  IV. 
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e  hiermit  erhaltenen  Resultate  sind  aus  der  Reibung  des  Wassers 
tel  ans  40  Versuchen 

773,64  Fufspfund  für  1°  F.  =  424,45  K.  M.  für  1°  C. 

nq\  Versuchsreihen  über  die  Reibung  von  Quecksilber,  die  eine  von 
3   andere  von  30  Versuchen,  lieferten 

773,762  Fufspfund  rar  1°  F.  =  424,51  K.  M.  für  1°  C. 


776,303 


o 


»i 


n 


?7 


=  425,91 


w      « 


n 


n 


iie  man  sieht  stimmen  alle  diese  Werte  fast  vollständig  überein,  sie 
en  also,  dafs  die  durch  Reibung  der  festen  sowohl  als  der  flüssigen 
•  erzeugte  Wärme  proportional  ist  der  aufgewandten  Arbeit. 
Ür  den  wahrscheinlich  genauesten  Wert  derjenigen  Arbeit,  welche 
rärmeeinheit  erzeugt,  hält  Joule  den  aus  der  Reibung  des  Wassers 
»nen,  welcher  nach  einigen  Korrektionen  von  ihm  zu  772  Fufspfund 
F.  oder  zu 

423,55  K  M.  für  1  C°. 
net  wird. 

'inen  von  den  vorigen  nicht  weit  abweichenden  Wert  erhielt  Joule 
>r  Kompression  der  Luft.  Er  hatte  zu  dem  Ende1)  in  ein  Wasser- 
einen kupfernen  Behälter  und  eine  Kompressionspumpe  hineingesetzt, 
i  in  den  Behälter  Luft  einzupumpen  gestattete.  Nachdem  die  Tem- 
r  des  Wassers  vorsichtig  bestimmt  war,  wurde  in  den  kupfernen 
er  Luft  bis  zu  einem  Drucke  von  22  Atmosphären  eingepumpt,  und 
vorsichtig  die  Temperaturzunahme  infolge  dieser  Operation  bestimmt, 
be  rührte  zum  Teil  her  von  der  Kompression  der  Luft,  zum  Teil 
nch  von  der  Reibung  des  Kolbens  in  der  Pumpe 
er  Reibung  bei  dem  zu  den  Temperaturbeobach- 
i  notwendigen  Umrühren  des  Wassers.  Die  von 
n  Umständen  herrührende  Erwärmung  wurde 
einen  direkten  Versuch  bestimmt. 
lu£  diese  Weise  ergab  sich,  dafs  wenn  in  das 
,   welches   ursprünglich    136,5   Kubikzoll    Inhalt 

2056  Kubikzoll  von  der  dem  Drucke  einer 
phäre,  30,2  Zoll  engl.,  entsprechenden  Dichtig- 
ingeprefst  waren,  die  infolge  dieser  Kompression 
te  Wärmemenge  so  grofs  war,  dafs  13,628  Pfund 
r  durch  dieselbe  eine  Temperaturerhöhung  von 
»fahren.  Mit  Hülfe  des  Mariotteschen  Gesetzes 
net  man  die  zu  dieser  Kompression  verwandte 
'  folgendermafsen. 
ei  AB  Fig.  63    ein  Behälter   von   21,654    Fufs 

und    11,376    Quadratzoll    Querschnitt,    so   ent- 
erselbe    unter    Atmosphärendruck    2956   Kubik- 
lie    Länge   von   1  Fufs   desselben    enthält    136,51    Kubikzoll.      Ein 
i,  der  luftdicht  6chliefsend  die  Luft  dieses  Behälters  bis  in  den  Raum 


Fig.  63. 


)  Jaule,  Philoflophical  Magazin  Series  111.  vol.  XXVI.  Mai  1845.    Krönigs 
l  Bd.  III. 
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AabD,  der  1  Fufs  Höhe  haben  soll,  komprimierte,  prefst  2956  Kubik- 
zoll  von  der  dem  Drucke  einer  Athmosphäre  entsprechenden  Dichtigkeit  ii 
den  Raum  von  136,51  Kubikzoll  zusammen;  die  von  ihm  geleistete  Arbeit 
ist  also  gleich  der  zum  Einpumpen  in  den  kupfernen  Behälter  geleisteten 
Arbeit.  Wir  haben  deshalb  nur  die  bei  dieser  Kompression  geleistete 
Arbeit  zu  berechnen.  Sei  deshalb  in  der  Entfernung  1  Fufs  vom  Boden 
der  Druck  des  Gases  gleich  a,   so  ist  derselbe   nach  dem  Mariotteschen 

Gesetz  in  einer  Entfernimg  x  vom  Boden  gleich  ■-.     Wird  der  Kolben 

um  dx  herabgedrückt,  also  x  um  dx  kleiner,    so  ist    die  Arbeit  gleick 

dem  Produkte    aus  Druck  und  Wegelänge  gleich    —  -    dx,   worin  du 

x 

negative  Vorzeichen  geschrieben  werden  mufs,  weil  bei  dieser  Kompression 

x  um  die  Gröfse  dx  kleiner  wird.     Setzen  wir  in  diesen  Ausdruck  rar  i 

nach  und  nach  alle  Werte  von  x  =  21,654  bis  x  gleich  1,   so  gibt  um 

die  Summe  aller  dieser  Ausdrücke  oder 


i  i 

—  I  —  dx  =  —  a  I 

J  x  J    x 


21,654  21,654 

die  geleistete  Arbeit. 
Dieselbe  ist  somit 

A  =  —  a  (log.  nat.  1  —  log.  nat.  21,654)  =  a  •  log.  nat.  21,654. 

In  diesem  Ausdrucke  bedeutet  a  den  Druck ,  wenn  die  Luft  auf  de 
21,654.  Teil  ihres  Volumens  komprimiert  ist,  somit  den  Druck  von  21,65' 
Atmosphären  auf  11,376  Quadratzoll.  Da  der  Druck  der  Atmosphäre  i 
englischen  Pfunden  auf  ein  Quadratzoll  engl.  14,8119  Pfund  beträgt,  » 
ist  a  =  3648,7,  somit 

A  =  11220,2  Fufspfund. 

Man  erhält  daraus  für  die  eine  Wärmeeinheit  erzeugende  Arbeit 

\^l(^-  =  823  Fufspfund  für  1°  F.  =  451,5  K.  31.  für  1°  C.         , 

Als  Mittel  aus  4  ähnlichen  Reihen  erhält  Joule 

798  Fufspfund  für  1°  F.  =  437,77  K  M.  für  1°  C. 

Wenn    auch    letztere    Zahl   circa   2  %   gröfser   ist   als   die    aus 
Reibungsversuchen    abgeleitete,    so    wird    man    doch    in    Anbetracht 
Schwierigkeit  der  letztern  Versuche,  deren  Genauigkeit  jener  der  Reibi 
versuche  unmöglich  gleichkommen  kann,   auch   aus   dieser  Zahl  entscl 
den  schliefsen  dürfen,  dafs  die  durch  mechanische  Arbeit  erzeugte  Wi 
der  aufgewandten  Arbeit  proportional  ist. 

Ganz   dasselbe   ergibt  sich   aus   den    zahlreichen    und   mannichfa 
Versuchen  von  Hirn1),  der  teils  nach  den  Methoden  von  Joule,  teils 
andern  Methoden  die  Arbeitsmenge  bestimmte,  welche  zur  Erzeugung  ei 
Wärmeeinheit  aufgewandt  werden   mufs.     Aus   der  Reibung  des  Wj 
erhielt  er  die  Zahl  432  K.  M.  für  1°  C.  bei  Vorsuchen  in  einem  Reibi 

1)  Hirn,  Theorie  mecanique  de  \a  chaleur.  II.  Edition.   1.  Teil.  p.  54 iL 


.    Joule    ähnlich    war;    die    Zahl    433  K.  M,  für 
PPassera  iii   engen  Rühren,   durch    welche    das 
■    hohem   Drucke   bindurchgeprefsl   wurde. 

i-<m  Joale  gefundenen    fast   identischen   Werl,  erhielt 

i.    indem  er   ßleimassen    durch    lineu  kräftigen  Slots 

■hmuerte.  Zu  dorn  linde  wurde  ein  cylindrischer  Eisenbloek  AA  Fig.  64, 


HO   Kil.i  Gewicht,    durch    zwei   Paar  Seile  horizontal   aufgehängt,  so 
■    in  einer  Vertikalebene  sich  parallel  seiner  Längsachse  pendelnd 
tonnte.      In    seiner    Nahe    ibm   gegenüber   war  ein  prismatischer 
Leinblock    Bli    ebenso   an    zwei  Paar   Stricken  aufgehängt,    der    ein    Ge- 
lebt   von  041    Kilo  besals.     Das  dem   Eisenblock  A   zugewandte   Ende  Ü 
:ir  mit  einer  Platte    von  Schmiedeeisen  bedeckt.     Zwi- 
h'ti    den    bi  waren    cylindriseho    Bleistticke ,    deren   Dnrcb- 

diDitt    av    zeigt,    so   aufgestellt,    dafs    wenn    die    beiden    Blocke    vertikal 
nbbingen,  das  Bleistück  gerade  von  denselben  berührt  wurde. 

ecblock   AA    auf  eine  gewisse  Ib'iue  gehoben  und  dann 
stiefs  derselbe  im  Moment,  in  welchem  er  die  Gleich- 
ste, auf  das  Stück  ülei  und  dadurch  mittelbar  auf  den 
einblock      Infolge  dessen   wurde  das  Blei  deformiert,   und   die  dazu  ge- 
Bntahle  Arbeit  ergab  sich  aus  der  beobachteten  Hebung  dos  Steinblockes 
-u  welcher  der  Eisenblock  zurücksprang.     Ist  nämlich 
ier  Schwerpunkt   des  Eisenbloidces  über  seine 
■     11  wurde,  gleich  h,  /,   das   liewichi    des  I Mx-kes,  so  ist 
eistete  Arbeit,  welche  der  Block  nachher   beim 
(blick,    in   welchem  er    in  die  lileicbgöv.'ic\it,ä\agft  Witth, 


396  Versuche  von  Hirn.  f.  45. 

in  Form  von  lebendiger  Kraft  besitzt.  Da  der  Block  in  diesem  Momente 
das  Blei  stöfst,  so  überträgt  sich  die  lebendige  Kraft  zum  Teil  in  du 
Blei,  welches  deformiert  wird,  sei  dieser  Betrag  F,  zum  Teil  in  de» 
Steinblock,  der  um  eine  gewisse  Höhe  \  infolge  dessen  gehoben  wird; 
ist  das  Gewicht  des  Steinblockes  P,  so  ist  die  dazu  verwandte  Arbeit  ; 
P •  hx;  zum  Teil  bleibt  die  lebendige  Kraft  in  dem  Eisenblock,  der  um 
die  Höhe  7/2  zurückspringt.  Die  dieser  Höhe  entsprechende  Arbeit  ist 
p  -  h2.  Die  Summe  der  drei  letzten  Arbeiten  ist  gleich  der  zuerst  zur 
Hebung  des  Eisenblockes  aufgewandten,  oder 

F  =  p(h  —  hz)  —  PÄp 

Die  Arbeitsgröfse  F,  welche  uns  den  Verlust  an  lebendiger  Kraft  bei 
dem  Stofse  gibt,  ist  nun  in  dem  Blei,  welches  durch  den  Stofs  gar  keine 
Veränderung  seiner  Dichte  erfahrt,  vollständig  in  Wärme  umgesetzt.  Be- 
zeichnet man  deshalb  die  in  dem  Blei  entwickelte  Wanne  mit  TV,  so  ist 

F 

^y>    die  zur  Erzeugung  einer  Wärmeeinheit  nötige  Arbeitsmenge. 

Um  die  durch  den  Stofs  erzeugte  Wärmemenge  zu  bestimmen,  setzte 
Hirn  im  Momente  des  Stofses  einen  Sekundenzähler  in  Gang,  hing  dann 
das  Bleisttick  mit  Hülfe  zweier  an  demselben  befestigter  Fäden  so  auf, 
dafs  die  Höhlung  nach  oben  gerichtet  war,  und  gofs  in  die  Höhlung  eine 
geringe,  gewogene  Quantität  Wasser  von  0°.  Dann  wurde  in  das  Wasser 
das  Gefäfs  eines  empfindlichen  Thermometers  eingetaucht  und  mit  dem- 
selben das  Wasser  gerührt.  Dann  wurde  4  Minuten  nach  dem  Stofse  die 
Temperatur  des  Thermometers  und  gleichzeitig  die  der  umgebenden  Luft 
notiert.  Dasselbe  geschah  nach  weitern  4  Minuten.  Da  bei  den  geringen 
hier  vorkommenden  Erkaltungsgeschwindigkeiten  das  Newtonsehe  Er- 
kaltungsgesetz angenommen  werden  kann,  so  ist  nach  der  Zeit  x  vom 
Augenblick  des  Stofses  an  gerechnet,  die  Tomporatur  des  Bleistttckes  i 
gegeben  durch  die  Gleichung 

t  —  «  =  ({>  —  «)c'-p-T, 

worin  #  die  Temperatur  im  Augenblicke  des  Stoises,  cc  die  Temperatur  der 
Umgebung  und  v  die  Erkaltungsgeschwindigkeit  bedeutet.  Nehmen  wir  als 
Zeiteinheit  die  Minute,  so  ist  die  nach  4  Minuten  beobachtete  Temperatur 
/x  gegeben  durch 

/t  —  «  =  (i>  —  «)e'-pl, 

die  nach  8  Minuten  beobachtete 

t2  —  u  =  (#  —  «)  c~c '  8  =  (O  —  a)  c~e-  4  •  c-v  •  4  =  (/t  —  «)  c~r '  * 

und  aus  beiden  Gleichungen 

Die  durch  den  Stofs  in  dem  Blei  entwickelte  Wärmemenge  ergibt 
sich  dann  aus  dem  Wasserwort  des  Bleis  unmittelbar,  man  hat  nur  des 
Wasserwert  des  Bleis  mit  der  Temporaturdift'erenz  desselben  vor  und  nach 
dem  Stofs  zu  multiplizieren,  und  dazu  die  in  das  Wasser  übergetretene 
Wärmemenge,  das  Produkt  aus  dem  Gewichte  des  Wassers,  da  dasselbe 
von  0°  bis  #°  erwärmt  ist,  mit  fr  txl  addieren. 


f  45.  Umsetzung  von  Arbeit  in  Wärme.  397 

Bei  einem  Versuche  wurde  der  Schwerpunkt  des  Eisenblocks  1,166  m. 
gehoben;  nach  dem  Stofse  sprang  derselbe  auf  eine  Höhe  0,087  m.  zurück, 
und  der  Steinblock  wurde  0,103  m.  gehoben.     Daraus  ergibt  sich 

F  =  280,42  K  M. 

Das  2,948  Kilogramm  wiegende  Bleistück  hatte  vor  dem  Stofse  die 
emperatur  7,878°  C,  4  Minuten  nach  dem  Stofse  12,1°  C,  8  Minuten 
■chher  11,75°,  während  a  =8,8°  C.  war.  Daraus  ergibt  sich  -9-  =  12,49. 
i  das  Innere  des  Bleistücks  war  zur  Temperaturbestimmung  0,0185  Kilogr. 
rasser  von  0°  gegossen.  Damit  ergibt  sich  die  erzeugte  Wärmemenge, 
is  dem  Wasserwert  des  Bleis  0,092  775, 

W  =  0,092  775  (12,49  —  7,878)  +  0,0185  •  12,49  =  0,659  94 , 

id  damit  das  Arbeitsäquivalent  der  Wärmeeinheit 

F  280,42      _ 

ir  =  -ömtr  =  424'9  K  M- 

is  sechs  ähnlichen  Versuchen  erhielt  Hirn  im  Mittel  die  Zahl 

425  K.  M.  für  1°  C. 

Diese  Zahl  stimmt  so  nahe  mit  der  von  Joule  erhaltenen  überein, 
fs  sie  den  schönsten  Beweis  dafür  liefert,  dafs  in  der  That  beim  Stofs, 
mn  er  keine  Änderung  der  Dichtigkeit  des  gestofsenen  Körpers  bewirkt, 
s  gesamte  verlorene  lebendige  Kraft  wieder  als  Wärme  hervortritt,  und 
b  in  der  That  die  durch  Arbeit  erzeugte  Wärme  der  aufgewandten 
rbeit  proportional  ist. 

Es  sind  seitdem  noch  mehrfach  direkte  Messungen  der  Arbeitsmenge, 
jlche  in  Wärme  umgesetzt  eine  Wärmeeinheit  erzeugt,  vorgenommen. 
duj1)  leitete  aus  einer  ersten  Reihe  von  28  Versuchen,  bei  denen  Eisen 
gen  Eisen  gerieben  wurde,  den  Wert 

425,2  mit  einem  mittlem  Fehler  +  5,4  ab, 

ls  einer  zweiten  in  gleicher  Weise  durchgeführten  Versuchsreihe  von 
1  Versuchen 

426,6  +  5,9. 

Das  benutzte  Kalorimeter  war  mit  Quecksilber  gefüllt  und  der  Wasser- 
ert  aus  den  von  Regnaul  t  gegebenen  Werten  der  speci fischen  Wärmen 
ir  Materialien  berechnet. 

Joule2)  hat  die  durch  Beibung  des  Wassers  erzeugte  Wärmemenge 
allerdings  gemessen,  und  findet 

423,852, 

tibei  diejenige  Wärmemenge  als  Einheit  gesetzt  ist,  welche  ein  Kilo- 
nunm  Wasser  von  15,5°  C.  auf  16,5°  C.  erwärmt,  und  die  Temperatur 
arch  das  Quecksilberthermometer  gemessen  wurde. 

Eine  äufserst  eingehende  und  sorgfältige  Untersuchung  der  zur  Er- 
ttgung  einer  Wärmeeinheit  erforderlichen  Arbeitsmenge  ist  neuerdings 
a  Bowland   unternommen   worden.     In    seiner  Kritik   der   frühern   Ar- 


1)  Pmkq,  Poggend.  Ann.  Bd.  CLVI1  p.  437  und  649. 

2)  Joule,  ProoeedingB  of  the  Royal  Society  of  London.   Bd.  XTLNU.  ^.  *%. 


I'lllüftxllllij     li>!l 

I"  i!.r  .1  apedel]  der  Jouleselien  macht  er  zunächst  darauf  aufmerksam,  ikfi 
«in«  Üaticbarhett  in  dem  von  .loule  gegebenen  Werte  dadurch  herbeige- 
fuhrt  werde,  dnfs  Joule  die  Temperalm ■(.»■Stimmung  mit  dem  Queclreillior- 
thermometer  vorgenommen  habe,  ohne  die  Angaben  desselben  direkt  mit 
<l'iii  liui"ii.li<<ntii>iiieter  eu  vergleichen.  In  der  That  ist  der  am  Queck- 
,ili"'rili<Tin<jmeter    von    15°— 16°    gemessene    Orad    kleiner    :il-    .  In    un 

troftther neter  gemessener  Grad.    Nehmen  wir  die  im  >?■  16  mitgeteilt« 

Zahlen  Reck  nageis ,  nach  welchen  das  Queeksilberthermometer  die  Tum- 
|wti'iit.iir  !ll,i»H"  jmzoi^rt-,  wenn  i]:ih  I,iift1herinijmeter  10°,  dagegen  i'U.ll". 
wann  das  Luftthermometer  20"  angibt,  so  folgt,  dafs  10"  am  Lufttfeetme- 
oi.'iiir  |0,00u  nin  tiueckuilberthermoineter  bedeuten,  oder  dafs  in  diesm- 
Gegend  der  Skala  1"  am  Luftthermometer  1,006°  am  Quecksilben  herum 
motor  sind.  Dm  die  Temperatur  des  Wassers  um  1°  des  Luftthermo- 
BWtm  n  arwUman,  waren  demnach 

428,803  ■  1,006  =  42fi,4  Kilogrammometer 
Arbeit    erforderlich.     Nach    den    an    derselben   Stelle    angegebenen  Zahlen 
(irnnmachs   würde   an   dieser   Stelle    der    Skala    lu   des  Luftthermnraetw 
1,1  MIM11  des  IjuecksHberthormumoters  entsprechen,   die  erfonlerli'-i 
innig»,  hui  das  Kilo  Wasser  um  1°  des  Luftthermometer  e  ku  erwärmen,  wir» 
488,868  ■  1,008  =  427,2. 

Uowland  '1  rindet  aus  der  Vergleichung  seiner  Thermometer  mit  einem 
von  dem   Parisei-  Mechaniker  Fastrc  ao gefertigten,   welches    nahe  zu  der- 
s.>ll«i'ii  /eil  hergestellt  war  wie  das  von    demselben  Mechaniker   an  X 
gelieferte,   inil    welchem  Joule  seine  Temperaturen  bestimmte,  dafs  lc 
l.iiltiliei-inoiueters  gleich   1,003    des    Quecksilbertbennometers    sei. 
wurde  der  Wert 

426,2. 

Weiter  bemerkt   Ruwland    zi\  Joules  Versuchen,   dafs   die   vo 
hei  dor  lteibung  des  Wassers,  deren  Resultat  derselbe  für  das  beste 
beobachtete   Temperaturerhöhung   nicht   einen   Grad    betragen    habe, 
doshalb  ein  sehr  kleiner  Fehler  in   der  Beobachtung   das  Resultat 
lieh   Iwi'imlnssen  könne. 

Rowland  bat  deshalb  eine  neue  Messung  vorgenommen.  Die  MethcJ 
stimmt»  wesentlich  mit  der  von  Joule  bei  der  Reibung  des  Wassers  in- 
gewandten  tt  herein,  nur  waren  die  aufgewandten  Mittel  viel  großartig* 
Die  Reibung  des  Wassers  wurde  durch  ein  Schaufelrad  bewirkt,  das  dim 
via*  lkwtiprmaacbina  getrieben  wurde.  Die  Achse,  an  welche  das  Schutt 
md  befestigt  war,  und  welche  durch  die  Maschine  in  Rotation  vetaM. 
wurde,  war  doivh  eine  Stopfbuchse  int  Boden  des  Kalorimeters  eingeila 
IH%  Kalorimeter  selbst  war  an  einem  starken  Drahte  aufgehängt  Dann 
An»    im  Wassrr   sich    drebettd«    Schaufelrad   wurde    demnach    da*    Kaien 

r  *ka  gedreht  und  wer  Draht  utdiert  sein,     um  die  Torsion  in  tl 
.  also  das   Kalorimeter  in  der  unredrehten  Lag«  an 
*Kf  da«  Draht   oberhalb   de«   Kalorimeters  eine    feste   Scheibe  von 
>  Duivhraesser  a«fge*euv    üna  die  Scheibe 
i   Über   Rattern  gaflUkri    van«,  anad  am  die  Schnure  die 


fYarae,  itaagi  «t  kW  Amerika»  Ataiiaav  öS  arte  and 


ipbm  G*wi  ■■  'ii  dem  Drahte  und  damit 

km  Kalorimeter   ein   entgegengesetztes  Drehungsmoment  wie  die  Rotation 
l»Scn*uf'i  ■■     Drehung»  momente    einander  genau  gleich, 

■    Draht    untordier ■!    das  Kalorimeter  in  der  unabgeleukteii 

tft.    Dm  il  :   die  auf  die  Reibung  var- 

■Dille  Arbeil  gemessen,   und   »war  entspricht  bei    konstanter  Rotations- 
■Muwindigkeit  des   Schaufelrades  jeder  Umdrehung  desselben    als   Arbeit 
b  Produkt  aus   der   Grinse   der  Gewichte  und  dem  Umfange  der  Scheibe, 
Gewichte    wirken.       Denn    da   da»    von    den    Gewichten 

ugdll-te    I  irt'iniiv.'s nenl    das     Sj  stem    gerade    im    Gleichgewicht   htllt, 

Min  ilas   Schaufelrad    mit    konstanter    Geach windigkeit  rotiert,   so  würde 

Schaute!  i-mI    das    Kaloi-mmter    durch    die   Gewichte    in 

bi  »b«nso  rasche  gleichförmige  Rotation  versetzt  werden,  somit  eine  Uin- 

Mtmg  de*  01  r  Umdrehung  des  Schaufelrades  entsprechen. 

ang    des   Kalorimeters  die  Gewichte   um  eine   dem  Um- 

cheibe  gleiche  Ülnge  mit  gleich  förmiger  Geschwindigkeit  nieder- 

.    .    Produkt   aus    der   Grüfse    der  Gewichte  in 

litibe    die    einer    liindroliuut;    dos    Schaufelrades    ent- 

pMhendo   Arbeit.      Ist   P  die   GrÖl'ae   der   Gewichte,    D  der   Durchmesser 

r  Scheibe,  so   ist  die  bei  n   Umdrehungen  auf  die  Reibung  dos  Wassers 

»wandte  Arbeit 

H  %  l)  P. 

remperaturerhöhung  des  Kalorimeters  wurde  durch  ein  in  das 
Unr  cingeseuki.es  Thermometer  gemessen,  das  nach  dem  Luftthermo- 
ter  graduiert  war.  Zu  dem  Zwecke  war  an  dem  Deckel  des  Kalori- 
ters  eine  unten  offene  mit  vielen  Otrhungen  versehene  Rühre  angebracht, 
r  bis  nahe  zur  Mitte  des  Kalorimeters  reichte,  und  in  welcher  das 
Krmometer  so  befestigt  wurde,  dal's  dessen  GelUl's  sich  nahezu  in  der  ' 
Itta  den  Kalorimeters  befand.  Das  Produkt  aus  der  Zunahme  der  Tenj- 
Was»erwert  des  Kalorimeters  vermehrt  um  die  in  der- 
zeit ausgestrahlte  Wärmt!  gab  die  in  dieser  Zeit  ans  der  Arbeit 
rme.  Um  dio  Strahlung  sicher  bestimmen  zu  können,  war 
von  einem  weitern  Cylinder  mit  doppelten  Wänden  um- 
awischen  den  Wänden  befand  sich  Wasser,  dessen  Temperatur  be- 
wurde.  Es  bedurfte  dann  nur  einiger  Versuchsreihen,  in  denen 
"  .tungsge.se h windig keit  des  Kalorimeters  bei  verschiedenen  Tem- 
desselben  und  des  Wassermantels  beobachtet  wurde,  um  die 
für  jede  bei  den  Versuchen  vorkommende  Temperatur  des 
und  dos  Wassermantels  berechnen  zu  können  und  so  die 
die  Strahlung,  welche  zugleich  dio  durch  Leitung  abge- 
:    enthielt,  m  erhalten. 

Details  der  Versuche  und  der  besonders  au  der  Arbeits- 

wftgen   der    nicht    vollkommen    konstanten    Rotations  geschwind  ig  - 

ad    der    infolge    dessen    eintretenden  Torsion    des 

icheo    Korrektion    müssen    wir    auf    die    Arbeit 

lt   »erweisen;    wir   Rieben   nur   die    Beschreib  uns.'  des-   ü.mges  der  Ver- 

erkennen,    dal's    eben    wegen    der  Überlegenheit    der    aufge- 

leu  .louleschen  überlegen  sind. 
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Das  Kalorimeter  wurde  gefallt ,  gewogen  und  dann  an  seine  Stelle 
gebracht,  an  den  Draht  angehängt  und  die  Achse  des  Schaufelrad«  mit 
der  Treibachse  in  Verbindung  gebracht.  Zur  Zählung  der  Umdrehungen 
resp.  zur  Kontrolr  diu-  Kunst ;ni/  i|>t  1  iiidrehungsgeschwmdigkeit  diente 
ein  Chronograph,  eine  berulste  Walze,  welche  durch  eine  in  die  Treib- 
achse eingeschnittene  Sehraube  ohne  Ende  gedreht  wurde.  Die  Wal» 
drehte  sich  einmal  für  je  10'2  Umdrehungen  der*  Schaufelrades.  7,m  Auf- 
zeichnung der  Rotationen  wurde  ein  Stift  parallel  der  Achse  der  Wabe 
langsam  an  derselben  vorüber  bewegt,  so  dafs  er  155  Umdrehungen  d« 
Walze  aufzeichnen  konnte.  Von  5  zu  5  Minuten  wurde  durch 
zweiten  Stift  auf  der  Walze  eine  Marke  gemacht. 

Der  Apparat  wurde  dann  in  Thätigkeit  versetzt  und  die  durch  W 
läufige  Versuche  bestimmten  Gewichte  1'  angehängt,  welche  da=  Kalori- 
meter in  der  Lage  halten  sollten,  die  der  Tora  ionsgleich  gewich  tskg« 
Aufiiängedrahtes  entsprach.  War  das  erreicht,  so  wurde  der  Gang 
Thermometers  im  Kalorimeter  beobachtet,  indem  die  Zeit  bestimmt  wurde, 
zu  welcher  der  tjuocksilhertadeu  des  Thermometers  an  den  einzelnen  Teil- 
strichen der  Skala  vorüberging.  Gleichzeitig  wurde  zur  Bestimmung 
Strahlung  die  Temperatur  des  Wassermantels  bestimmt  und  die  etwi 
Torsion  des  Aufhüngedrahtes  beobachtet,  um  für  jeden  Moment  dia 
etwa  erforderliche  Korrektion  an  .der  berechneten  Arbeit  anbringen  M 
können. 

In  dieser  Weise  konnte  die  Wärmeentwicklung   in  dem  Kalorimetel 
in  weitem   Umfange  beobachtet  werden;   hei  einer   durch  schnitt  lieben  Ra- 
ta t.ionsgc  seh  windigkeit    des    Schaufelrades    von    345    Umdrehungen  in 
Minute  konnte  jede  Be  ob  ach  tungs  reihe  etwa  40  Minuten  fortgesetzt  wer 
Das  Gewicht  F  betrug  nahe  7,5  Kilogramm,   der    Umfang   der   Torsi 
schoibe  0,26Ö39ra.,   so  dafs  bei  jeder  Rotation  des  Schaufelrades  in 
Wasser   dos  Kalorimeters   etwa    6,4    Kilogrammometer    Arbeit    Übertragt! 
wurde,    in    der    Minute    somit    rund    2200  K.  M.      Der    Wasserwert 
Kalorimeters    war    nahezu    9    Kilo,    so    dafs    für    das   Kilo  Wasser    t 
2 5l>  Ä.  M.  Arbeit   in    das  Kalorimeter   in  jeder    Minute  übergingen.     I 
Erwärmung  hei  einer  etwa  4t'  Minuten  dauernden  Versuchsreihe  war 
nach  eine  ganz  erhebliche,  so  dafs  die  unvermeidlichen  kleinen  Beol 
tungsfehler  auf  das  schliefslichc  Resultat  einen  erheblich  kleinem 
hatten  als  bei  den  Versuchen  von  Joule.     Jede  einzelne   solcher  Beol 
tujigsreihi'ii   iruh    ^leicluiitig   eine   ganze  Anzahl  von  Werten,   da  je 
Temperaturbeobachtungen   die    zu   der  beobachteten  Temperatursteigertmf 
erforderliche    Wärmemenge    mit    der    für    dieselbe    geleisteten    Arbeit 
vergleichen  gestatteten. 

In  einigen  Reihen  war  die  An  längstem  peratur  des  Wassers  üu  KslorP 
meter  ti",  am  Ende  des  Versuches  23n,  in  andern  Reihen  wurde  die 
obachtung  bei  einer  Temperatur  des  Kalorimeters  von  etwa  20°  begoiin» 
und    bis   zu   einer   Temperatur  von   etwa    36"  fortgesetzt.     Die  Versnd» 
liefsen  erkennen,    dafs    innerhalb  dieses  Toinperaturintervalls  die   Wärme- 
menge,   deren    ein    Kilogramm    Wasser   zur   Temperaturerhöhung  von 
bedarf,  keineswegs  dieselbe  ist,  dafs  dieselbe  vielmehr  bis  gegen  28* 
ibniinmt.     Die   Arbeitsmenge,   welche   dem  Wasser  zugeführt  v 
den  muls,    damit   die   Temperatur   um    l"   steigt,   fand   sich    nEu 


-  Temperatur  abnehmend.    Wir  kommen  auf  Ji'.Hi-n  Umstand  im 

■  i    zurück. 
In    der    nachfolgenden  Tabelle   ist  eine    Beobachtungsreihe    Rowlands 
mg    der    Versuche    zu   erkennen    ist.     Die 

n'liült  die  Zeit  in  Minuten  (die  Angabe  der  Stunde  ist 
«lassen  I,  zu  welcher  die  in  der  zweiten  angegebene  Temperatur  he- 
ilet wurde.  Die  Temperaturangaben  sind  korrigiert  wegen  der  Strahlung 

ftthermometer  bezogen.  Die  dritte  Kolumne  enthalt  die 
hl  «  Umdrebnngen  des  Chronographen,  welche  also  mit  102  multi- 
trt  die  Anzahl  der  Umdrehungen  des  Schaufelrades  gibt,  durch  welche 
Temperatur  des  Kalorimeters  von  der  in  der  vorhergehenden  Horizon- 
ibe  angegebenen  auf  die  in  der  gleichen  Horizontal  reihe  angegebene 
peratur  gebracht  wurde.  Die  vierte  gibt  die  Gewichte  P,  welche 
■darlieh  sind,  um  den  Drabt,  an  welchem  das  Kalorimeter  hängt, 
:ball>  der  Zwischenzeit,  in  welcher  die  in  der  vorigen  Kolumne  an- 
benen  Rotationen  stattfanden,  gerade  untordiert  zu  erhalten.  Die 
Itdfl  gibt  die  aus  den  Kolumnen  3  und  4  sich  ergebende  Arbeit 
iert  durch  den  Wasserwert  des  Kalorimeters,  also  die  für  das  Kilo- 
m  Wasser   notwendige    Arbeit,    um    die    Temperatur  von    der  in  der 

Murizontalreibe  stehenden  Temperatur  zu  der  in  der  glei- 
stebenden  zu  steigern;  unter  2.  ist  die  Summe  der  Arbeit  angegeben, 
re  das  Kilogramm  Wasser  von  der  Anfangs temperatur  bis  zu  der  in 
[leielien   Horizontalreihe  stehenden  steigert. 

VersDfhsreilic  ven  Itiitvlaml. 


t 

PC 

m 

P 

Arbei. 

* 

K 

/■;. 

1,248 

0 

— 

- 

2,377 

6,84 

7,213 

486,3 

486,3 

430,7 

3 

8y498 

6,89 

7,126 

484,0 

970,3 

431,7 

■ 

4,624 

6,69 

7,1114 

482,5 

1452.8 

428,5 

5,752 

7,08 

6,980 

487,1 

1939,9 

431,8 

* 

7,080 

488,5 

2438,4 

432,2 

429,7 

* 

6,89 

7,1 55 

485,9 

2914,3 

428,5 

429,6 

* 

9,164 

6,89 

7,193 

488,5 

3402,8 

429,2 

429,1 

6,92 

7,210 

491,8 

3894,6 

431,0 

428,7 

6,89 

7,168 

486,8 

4381,4 

424,4 

428,1 

6,98 

7,151 

492,0 

4873,4 

428,2 

427,5 

13,743 

6,99 

7,137 

491,7 

5365,2 

426,8 

427,7 

-7 

14,895 

6,9  8 

7,159 

492,6 

5857,7 

427,6 

I27.H 

6,98 

7,136 

190,9 

6348,5 

424,7 

427.2 

17,206 

7,00 

7,155 

493,7 

6842,3 

427,8 

— 

18,303 

7,01 

7,202 

497,6 

7339,9 

429,7 

426,9 

6,97 

7,193 

494,2 

7834,2 

426,0 

427,0 

1,05 

7,2in 

501,4 

8335,2 

430,4 

427,1 

L3,fl6 

7,2(17 

991,7 

9326,9 

425,0 

,1 

■ 

7,01 

7,213 

498,4 

li  8 -.'5,3 

427,4 

■       i 

7,07 

7,185 

500,7 

IOSS6J0 

428,0 

402  Umsetzung  von  Arbeit  in  Warme. 

Unter  E  sind  die  aus  je  zwei  aufeinander  folgenden  Beobachti 
abgeleiteten  Arbeiten  angeführt,  welche  zur  Temperaturerhöhung  des 
gramms  Wasser  um  1°C.  erfordert  werden,  unter  Ex  dagegen  diejei 
welche  sich  aus  der  Erwärmung  von  etwa  10°  ergeben.  Der  erste  W« 
z.  B.  in  folgender  Weise  berechnet.  Zur  Temperaturerhöhung  von  1,241 
11,442°  sind  4381,4  Arbeitseinheiten  gebraucht;  unter  vorausges 
Konstanz  der  specifischen  Wärme  des  Wassers  gäbe  das  für  den 
429,7  Arbeitseinheiten.  Diesen  mittlem  Wert  können  wir  untei 
Voraussetzung,  dafs  die  specifische  Wärme  des  Wassers  sich  linea 
der  Temperatur  ändert,  auch  als  den  der  mittlem  Temperatur,  als 
Temperatur  6,33°  entsprechenden  Arbeitswert  bezeichnen.  Er  ist  de 
neben  die  in  der  Tabelle  dieser  nächsten  Temperatur  hingesetzt. 

Hiernach  erkennt  man  aus  der  letzten  Kolumne  der  Tabelle,  d 
der  That  der  Wert  von  E  bis  gegen  20°  abnimmt. 

Nach  dem  Mittel  aller  Beobachtungsreihen,  deren  Rowland  14 
teilt,  findet  diese  Abnahme  bis  gegen  27°  statt,  von  33°  an  tritt  * 
ein  Wachsen  ein.  Folgende  Tabelle  enthält  die  in  der  angegebenen 
aus  den  sämtlichen  14  Reihen  abgeleiteten  Werte;  es  bedeutet  also 
der  bei  10°  angegebene  Wert  ein  Zehntel  der  Arbeitsmenge,  v 
1  Kilo  Wasser  von  5°  auf  15°  bringt. 


t°C 

E 

rc 

E 

t°C 

E 

5° 

429,8 

12° 

428,1 

19° 

426,G 

6 

429,5 

13 

427,9 

20 

426,4 

7 

429J3 

14 

427,7 

21 

420,2 

8 

429,0 

15 

427,4 

426,1 

9 

428,8 

IG 

427,2 

23 

426,0 

10 

428,5 

17 

427,0 

24 

425,9 

11 

428,3 

18 

426,8 

25 

425,8 

Um  die  Zahlen  Rowlands  mit  dem  von  Joule  gefundenen  Wei 
vergleichen,  ist  zunächst  zu  beachten,  dafs  die  Schwere  zu  Baltimore 
andere  ist,  als  zu  Greenwich,  auf  dessen  Breite  die  letzte  Zahlena 
von  Joule  bezogen  ist.  Zur  Vergleichung  setzen  wir  daher  am  1 
die  in  Kilogrammoinetern  gemessene  Arbeit  in  absolutes  Mafs  um. 
Baltimore  unter  39°  20'  nördl.  Br.  ist  in  Metern  g  =  9,8005,  für  ( 
wich  51°  31'  nördl.  Br.  ist  g  =  9,8112.  Wenden  wir  Centimeter,  Gl 
Sekunde  als  Einheiten  der  Länge,  Masse,  Zeit  an,  so  wird,  wenn  w 
Wärmeeinheit  die  einem  Gramm  Wasser  bei  15°  zur  Temperaturerh« 
von  1°  zuzuführende  Wärmemenge  bezeichnen,  für  Baltimore  der  Ar 
wert  der  Wärmeeinheit  nach  Rowland 

427,4  •  100  •  980,05  =  41887337, 

und  aus  der  von  Joule  für  Greenwich  angegebenen,  auf  das  Quecks 
thermometer  bezogenen  Zahl 

423,852  •  100  •  981,12  =  41584964. 

Mit  der  aus  den  Beobachtungen  von  Recknagel  sich  ergebenden  Rodt 
des  Quecksilberthermoraoters  auf  das  Luftthermometer  wird  der  le 
Wert  1,006  mal  gröfser  oder 

41834473, 


«>■  Zahl, 


i    Bowkad    ubenun- 


V.-|-..M 


"init,  dafs  stets,  wenn  Arbeit,  mechanisch 
■  -iL  gebt,  die  verlorene  Arbeit  oder  die  verloren 
als   Wllnne   nuftritt,  dafs   iniiiier  die   durch   Arbeit  erxeu 
aufgewandten    Arbeit   proportional   ist. 

' "ir   diesen    fundamentalen    Satz    werden    unseri 

'hangen  vervollständigen;  «ir  werden  in  diesem  und  in  dem  folgen 

ganie    Reihe    von    Erscheinungen    kennen    lernen,    welch« 

den  Arbeitswert  der  Wärmeeinheit,  oder  das  mechanische 

hni1      abzuleiten   gestatten1),    überall  werden    wir  Wert«  er- 

i  den  von  Joule  und  ßowland   gefundenen   so   nahe    kommen, 

-   Iiestiltigl  linden,  dai's  der  Wärmeeinheit,  ein   gewisses 

itom  äquivalent  ist.     Zur   Bestimmung   des  Zahlenweil.es  dieses 

mfleten   wir,   wie   wir   im    nächsten    Kapitel   «eigen    weiden, 

iln-'ii    noch    schärfer    definieren.      Zunächst    wollen   wir    als 

leeinheit  die  Wärmemenge  ansehen,    welche   das   Kih^raimn    Wasser 

>:rwärmt,    und    erhalten    dann    für   das   Äquivalent  nach 

Rowland   in  absolut  An   Mai'so   rund 


k  Messungen   1 

41811  ■  10* , 
Kilogramme metern  unter  dem  .Ol—  52. 
427   Kilogrammometev. 


Breitegrad   rund 


r  Äquival'-m  • 


g.   46. 

i  Warme  ia  Arbeit.     An  den  im  vorigen  Paragraphen 
;  Arbeit  in   Wärme  umgeaetzl  werden  kann,  Molielsi 

I'  rage ,    ob    auch    Wärme    in    Ar! ■>■ 

wir,  dafs  dem   so  ist,   dann  mui's  auch,   wenn  der  .Satz  von 

i  Warme   und  Arbeit   richtig  ist,   hei   dieser  Umsetzung 

■  [ieu   Arbeitsmenge   iinipurtioniik'   Wärmemenge  verschwin- 

1  zwar  für  je  4'27   Arbeitseinheiten  eine   Wärmeeinheit. 

i   in  der  That  die  Wärme    Arbeit    leisten  kann,   folgt   schon    aus 

■  üten  Erfahrungen:  eine  Arbeitsleistung  durch  die  Wärme 

!i  i    Ausdehnung  der   K<irper;  denn  da  auf  der  Oliii-MiiuLe 

•  der   Luftdruck     ruht,    so    mui's   bei    einer   Vergrößerung   des 

ler    ändere    Druck    um    eine    gewisse    GrSfse    zurückgeschoben 

lvjnl   somit   dadurch  eine   Arbeit  geleistet,    welche  gleich  int 

akt«   aus   der   Vtdu[iiver;.'[-.".|Vi-i'im--   des  Körpers   und  dem    atlf  dei 

Brpers   lastenden   Uufsern    Drucke.      Das   int   indes  nicht 

die  geleistet    wird,   es    komm!,  dazu   bei  den  festen  und 


■ 

:    findet  sich    in   den   „Fortechritten  der  Physik  im 
rtellt  ron  der  physikalische!]  'ieüelUchiift   in  Berlin  und  »er- 
■ 

die  ZuiiammeuatelluDg 
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flüssigen  Körpern  noch  weiter  die  Änderung  der  Abstände  der  Mol* 
dafs  wir  diese  Änderung  in  der  That  als  eine  Arbeit  bezeichnen  m 
ergibt  schon  die  einfache  Überlegung,  dafs  wir  dieselbe  Wirkung 
mechanische  Kräfte  hervorbringen,  dafs  wir  durch  Zug  oder  Druc 
Körper  ausdehnen  oder  zusammenpressen  können,  es  folgt  aber  e 
aus  dem  Begriffe  der  Arbeit,  da  auch  hier  die  Moleküle  den  zwi 
ihnen  thätigen  Kräften  entgegen  bewegt  werden  müssen,  somit  auf 
gewisse  Wegelänge  ein  Zug  ausgeübt  werden  mufs.  Es  wird  som. 
der  Ausdehnung  aller  Körper  äufsere,  und  bei  jener  der  festen  und  flu« 
Körper  auch  innere  Arbeit  geleistet.  Da  wir  indes  bei  der  Ausdel 
durch  die  Wärme  immer  eine  Temperaturerhöhung  wahrnehmen,  so 
sich  aus  dieser  nicht  schlief sen,  dafs  für  die  Erzeugung  der  Arbeit 
gewisse  Wärmemenge  verbraucht  wird. 

Das  ergibt  sich  aber  sofort,  wenn  man  Gase  sich  ausdehnen 
stellt  man  unter  die  Glocke  einer  Luftpumpe  ein  empfindliches  Th< 
meter,  am  besten  ein  Metallthermometer,  so  sieht  man,  wie  das  Th< 
meter  sinkt,  sobald  man  den  Baum  unter  der  Glocke  mit  dem  ausgepuc 
Stiefel  in  Verbindung  setzt.  Von  der  Seite  des  Stiefels  her  ist  dan 
Druck  vermindert,  das  Gas  strömt  in  denselben  ein,  bis  die  vermin 
Elasticität  des  Gases  dem  verminderten  Drucke  gleich  ist.  Bei  < 
Ausdehnung  schiebt  aber  das  Gas  einen  gewissen  Druck  durch  ein» 
wisse  Wegelänge  zurück,  es  leistet  Arbeit,  und  dem  entsprechend  ! 
wir  seine  Temperatur  sinken. 

Man  könnte  indes  behaupten,  dafs  die  Abkühlung,  welche  wn 
und  infolge  der  Ausdehnung  beobachten,  nicht  deshalb  eintrete,  wei 
der  Ausdehnung  eine  Leistung  von  Arbeit  verbunden  sei,  dafs  die  W 
also  nicht  für  die  Leistung  von  Arbeit  verschwunden  sei,  sondern 
die  Abkühlung  andere  innere  Gründe  hätte.  Ein  einfacher  Versuc 
aber  imstande,  diese  Behauptung  zu  widerlegen,  und  strenge  zu  bewi 
dafs  in  der  That  die  Wärme  durch  die  geleistete  Arbeit  verschwt 
ist.  Ist  das  nämlich  richtig,  so  darf  keine  Wärme  verschwinden, 
man  ein  Gas  in  den  luftleeren  Baum  ausströmen  läfst,  indem  dann 
dem  sich  ausdehnenden  Gase  keine  Arbeit  geleistet  wird. 

Dafs  in  der  That  bei  der  Ausdehnung  der  Luft  in  den  luftL 
Baum  keine  Wärme  verschwindet,  hat  Joule1)  durch  Versuche  gel 
welche  in  ähnlicher  Weise  schon  früher  Gay-Lussac  angestellt  hatte, 
füllte  ein  kupfernes  Gefäfs,  dessen  Kapacität  134  Kubikzoll  betrug, 
Luft  von  circa  21  Atmosphären  Druck  und  verband  dasselbe  durch 
mit  einem  Hahn  verschliefsbare  Bohre  mit  einem  zweiten  Gefäfse 
gleicher  Kapacität,  welches  luftleer  gepumpt  war.  Die  verbünd 
Apparate  legte  er  in  ein  Wasserkalorimeter  und  öffnete  dann  den  I 
War  das  Gleichgewicht  im  Innern  der  Gefäfse  wieder  hergestellt,  so  z 
das  Kalorimeter  durchaus  keine  andere  Temperaturänderung,  als  sii 
folge  des  Einflusses  der  Umgebung  eintrat.  Folgende  Tabelle  en 
einige  der  Jouleschen  Besultate. 


1)  Jaule,  PhiloBOphical  Magazin  vol.  XXVI.  Mai  1846.  Kröniffs  Jo 
Bd.  III.  Die  bei  den  Gasen  noch  vorhandene  innere  Arbeit  behandeln  * 
nächsten  Kapitel. 
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W«  man  sieht  hat  Joule  kein  einziges  Mal  eine  Abnahme  der  Teni- 
Lur  beobachtet,  wie  es  doch  der  Fall  hätte  sein  müssen,  wenn  Ans- 
i  le  ohne  Arbeitsleistung  Abkühlung  zur  Felge  hatte;  ea 
also  ans  diesen  Versuchen,  dals  keine  Tempera  tu ränderung  der  Luft 
!"  sich  in  der  Weise  ausdehnt,  dals  sie  keine  mechanische 
:  enougt. 

Alan   kann  diesen   Versuch   noch  anders   auffassen,    er   ist   Ihr  unsere 

opinng    indes   ebenso   beweisend,    wo    nicht    beweisender;    man   kann 

ieb  sagen,  dafs  allerdings  in  dorn  ersten  Augenblick  sich  die  Luft  in 

laftlevren  Kaum  ausdehnt,  dafs  dann  aber,  sobald  in  das  vorher  leere 

|    Luft    hinüber  geflossen   ist,  die  sieh  ausdehnende  Luft  eine  gewisse 

it  dureli    Kniiinressiin)  «1- ■  «■   iil)"rgetlns*cnen  Luft,  zu.  leisten  hat.   Diese 

ie  'H  vorhin  nachgewiesen  haben,  Wärme;  da  bei  diesem 

n-he    keine   TeiiiporaturiiTidirung  eintritt,  so   folgt,  dafs  die  sich  aus- 

le    Luft  sich  ebenso  viel  abgekühlt  hat,    wie  die 

rimlerte  Luft  sich  erwärmt  hat;  und  weiter,  dafs  die  sich  aasdehnende 

genau   dieselbe    Menge  Wärme    bei   der   Leistung   einer   Arbeit  ver- 

ht,  wie  durch  dieselbe  aufgewandte  Arbeit  Wärme  erzeugt,  wird.    Wie 

rf  i-   der  Aufwendung  von  427  Arbeitseinheiten,  um  eine 

neeinlieit  zu  erzeugen;  wenn  demnach  Arbeit  durch  Ausdehnung  eines 

wird,   se    versehwindet   für  je    427    Arbeitseinheiten  eine 

■ 

J'iole    bat   für    diesen    Satz   zwei   direkte  Beweise  geliefert;  der  eine 

ad  darin,  dals  er  die  beiden  erwähnten  Geflii'se  in  zwei  verschiedene 

■bneter  einschlofs,    um!    wie   vorhin   aus    dem    einen   die  Luft  in  das 

men    tieft;    es    zeigte    sich    in    der  Tbat,    dafs  das  KalorL 

:,    in    welchem    sich    die    ausdehnende    Luft    befand,    sich    um    genau 

o   fiel   abkühlte,   wie  das  andere,    in  welchem  die  Luft  komprimiert 

I  ,» rannte. 

Der    »weite    direkte  Beweis    bestand    darin .    dafs    er    das    in   einem 

imeter    befindliche,    mit    komprimierter    Luft    angefüllte    Gefäfs   mit 

.  in    einer   pneumatischen    Wanne    stehenden,    mit    Wasser  gefüllten 

■  indung  setzte,  den  letztern  aus  dem  Kompressionsgefiifte 

dem    Drucke    der   Atmosphäre    füllte,    das   Volumen.    4« 
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Luffc  genau  mafs,  und  die  Temperaturerniedrigung  bestimmte,  welche  du 
Kalorimeter  bei  dieser  Gelegenheit  erfuhr.  So  fand  er  in  einer  Ver- 
suchsreihe, dafs  bei  dem  Ausströmen  von  2723  Kubikzoll  Luft  unter  dem 
Barometerstände  von  30,13  Zoll  engl.  Quecksilber  in  der  angegebenen 
Weise  4,085  Wärmeeinheiten  (als  Einheit  1  Pfund  engl,  und  1°  F.  ge- 
nommen) verbraucht  waren.  Die  geleistete  Arbeit  ist  in  diesem  Falb 
gleich  derjenigen,  welche  den  auf  1  Quadratzoll  lastenden  Druck  der 
Atmosphäre  um  2723  Zoll  zurückschiebt,  also  gleich  3352  Fufspfund. 
Für  jede  verbrauchte  Wärmeeinheit  ist  also  eine  Arbeit  von 

^   =  820  Fufspfund 

4,OoO 

geleistet  worden.  In  den  Einheiten,  Meter,  Kilogramm  uud  1°  C.  erhalte» 
wir  daraus  449,88.  Kilogramraometer. 

Die  ausgedehnteste  Benutzung  der  Wärme  zur  Arbeitserzeugung  ge- 
schieht in  den  Dampfmaschinen,  in  welchen  die  Wärme  die  einzige  Trieb- 
kraft ist,  alle  Arbeit,  welche  geleistet  wird,  von  Wärme  herrührt. 

Auf  die  «Theorie  der  Dampfmaschine  können  wir  an  dieser  Stell; 
nicht  eingehen,  wir  begnügen  uns  deshalb  mit  der  Bemerkung,  dafs  anefc; 
dort  der  treibende  Dampf,  nach  den  Versuchen  von  Hirn1)  eine  der  glj; 
wonnenen  Arbeitsmenge  proportionale  Wärmemenge  verliert,  und  diK 
nach  der  Berechnung  der  Hinischen  Versuche  durch  Clausius2)  jeder  vefr 
schwundenen  Wärmeeinheit  die  gewonnene  Arbeitsmenge  / 
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entspricht,  eine  Zahl,  welche  bei  der  Schwierigkeit  der  Beobachtungen  tft 
Maschinen  von  100  und  mehr  Pferdekräften,  an  denen  Hirn  beobachtet*, 
als  so  vollkommen  übereinstimmend  mit  den  auf  andern  Wegen  erhaltene! 
Zahlen  betrachtet  werden  mufs,  dafs  sie  den  vollgültigsten  Beweis  daflfi 
liefert,  dafs  der  Verbrauch  einer  Wärmeeinheit  ebenso  viel  Arbeit  liefert 
als  zur  Erzeugung  einer  Wärmeeinheit  aufgewandt  werden  mufs. 

Damit  ist  dann  schliefslich  unsere  Folgerung  aus  dem  Princip  det 
Erhaltung  der  Kraft ,  der  Satz  von  der  Äquivalenz  von  Wärme  und  Arbei 
bewiesen;  die  in  einem  Körper  vorhandene  oder  ihm  zugeführte  Wand 
repräsentiert  uns  darnach  eine  gewisse  Quantität  lebendiger  Kraft  und  kaflj 
durch  dieselbe  gemessen  werden;  ebenso  können  wir  aber  auch  Arbel 
durch  die  Wärmemenge  messen,  durch  welche  sie  erzeugt  werden  kanti 
Bezeichnet  F  eine  gewisse  Arbeitsmenge,  A  den  Wärmewert  der  Arbeite 
einheit,  so  ist 

Q  =  ÄF 

der   Wärmewert  der  Arbeit  F,  und 

1)  Hirn,  Eecherches  sur  Te'quivalent   mäcanique  de  la  chaleur  prlsentä 
a  la  societe  de  physique   de  Berlin.     Colmar  1858.     Theorie  me'canique  de 
chaleur.    1.  Teil.  p.  36  ff. 

2)  Clnusius,  Bericht  über  die  Untersuchung  von  Hirn,  abgedr.  in  d< 
„Fortschritten  d.  Physik  im  Jahre  1865 ",  dargest.  von  der  physikaL  Gese 
schafb  zu  Berlin.    1858. 
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der  Arbeitswert  der  Wärmemenge  Q.  Würde  man  die  Arbeit  anstatt 
nach  gewöhnlichem  mechanischem  Mafsc,  nach  Kilogrammometern,  durch 
jene  Arbeit  messen,  welche  einer  Wärmeeinheit  äquivalent  ist,  also 

A  •  F  =  W 

setzen,  so  gehen  obige  Gleichungen  über  in  die  Form 

Q  =  W. 

Die  so  gemessene  Arbeit  nennt  Clausula1)  Werk,  und  mit  dieser 
Bezeichnung  können  wir  den  Satz  dahin  aussprechen,  dafs  Wärme  und 
Werk  einander  gleich  sind. 

§.  47. 

Folgerungen  aus  dem  Satze  der  Äquivalenz  von  Wärme  und 
Arbeit.      Ableitung   der    demselben    entsprechenden    Gleichungen. 

Nachdem  wir  in  den  letzten  Paragraphen  die  Wärme  als  einen  Bewegungs- 
nstand  erkannt  und  gesehen  haben,  dafs  uns  eine  gegebene  Quantität 
Wärme  eine  gewisse  Arbeitsmenge  repräsentiert  oder  einem  gewissen  Werk 
gleich  ist,  können  wir  jetzt  an  die  Frage  herantreten,  welchen  Einflufs 
die  Wärme  haben  kann,  wenn  sie  in  einen  Körper  eintritt.  Die  Beant- 
wortung dieser  Frage  wird  uns  zugleich  zeigen,  worauf  wir  bei  unsern 
veitern  Untersuchungen  über  das  Verhalten  der  Körper  der  Wärme  gegen- 
über unsere  Aufmerksamkeit  zu  richten  haben. 

Da  die  Wärme  eine  bestimmte  Form  von  lebendiger  Kraft  ist,  so  wird 
oe  beim  Eintreten  in  einen  Körper  entweder  die  in  demselben  vorhandene 
lebendige  Kraft  der  Molekularbewegung  vermehren  oder  sie  wird  eine 
gewisse  Arbeit  leisten,  oder  sie  wird  beides  gleichzeitig  thun,  das  heifst 
ein  Teil  wird  die  lebendige  Kraft  der  Molekularbewegung  vergröfsern 
und  ein  Teil  in  Arbeit  umgesetzt  werden.  Im  allgemeinen  wird  letzterer 
Fall  eintreten,  da  wir  in  den  meisten  Fällen  gleichzeitig  eine  Temperatur- 
erhöhung und  eine  Ausdehnung  der  Körper  infolge  von  Wärmezufuhr  be- 
obachten. Die  Temperaturerhöhung  der  Körper  ist  aber  nichts  anderes 
■ig  eine  Vermehrung  der  lebendigen  Kraft  der  Molekularbewegung,  und 
die  Ausdehnung  ist  im  allgemeinen  mit  äufserer  Arbeit  verbunden,  da 
lieh  alle  Körper  unter  dem  Drucke  der  Atmosphäre  befinden.  Neben 
dieser  aufsern  Arbeit  wird  aber  im  allgemeinen  beim  Eintreten  der  Wärme 
a  einen  Körper  auch  noch  eine  innere  Arbeit  geleistet.  Dafs  bei  den 
fegten  und  flüssigen  Körpern  schon  bei  der  Ausdehnung  eine  solche  innere 
Arbeit  geleistet  werden  mufs ,  ergaben  bereits  die  im  vorigen  Paragraphen 
gemachten  Bemerkungen.  In  einem  gegebenen  Körper  haben  bei  einer 
bestimmten  Temperatur  die  Moleküle  gewisse  mittlere  Abstände,  das  heifst, 
wenn  sie  um  gewisse  Gleichgewichtslagen  hin  und  her  schwingen,  so 
haben  diese  Gleichgewichtslagen  gewisse  durch  die  gegenseitigen  An- 
nebungen und  Abstofsungen  bedingte  Abstände.  Die  in  den  Körper  ein- 
tretende Wärme  vergröfsert  nicht  allein  die  Amplituden  der  Schwingungen, 
vermehrt  somit  nicht  nur  die  lebendige  Kraft  der  Molekularbewegung, 
Bondern  vergröfsert   auch    die    mittlem   Abstände   der   Moleküle.     Da   die 


1)  ClauBius,  Abhandl.  zur  mechan.  Wärmetheorie  1.  p.  283. 
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zwischen  den  Molekülen  thätige  abstofsende  Kraft  bei  einer  Entfernung 
der  Moleküle  rascher  abnimmt  als  die  anziehende,  so  ist  die  Vergrößerung 
der  Abstände  bedingt  durch  die  Überwindung  der  Anziehungen,  somit 
durch  Arbeitsleistung.  Aufser  dieser  kann  aber  noch  eine  weitere  Arbeit 
durch  Umlagerung  der  Moleküle  geleistet  werden,  wie  sie  besonders  her- 
vorragend bei  dem  Übergange  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  oder  ans 
diesem  in  den  dampfförmigen  Zustand  eintritt. 

Wir  können  uns  für  alle  Körper  einen  Zustand  der  absoluten  Balis 
der  Moleküle  denken,  ein  Zustand,  den  wir  nach  unserer  Auffassung  der 
Wärme  als  einen  wärmelosen  bezeichnen  müssen.  Wird  der  Körper  tob 
da  aus  auf  irgend  eine  bestimmte  Temperatur  erwärmt,  so  hat  die  Warme, 
abgesehen  von  der  äufsern  Arbeit,  einen  gewissen  Betrag  von  innerer 
Arbeit  geleistet,  indem  sie  einmal  den  Molekülen  eine  gewisse  Bewegung*-, 
gesch windigkeit,  also  eine  gewisse  lebendige  Kraft  erteilt  hat,  die  wir! 
mit  W  bezeichnen  wollen,  und  indem  sie  die  Moleküle  den  Anziehung» 
entgegen  auseinandergetrieben  oder  umgelagert  hat.  Wir  wollen  dien 
letztere  Arbeit  mit  J  bezeichnen.    Die  Summe  dieser  beiden  Arbeiten  odflt 

ist  in  dem  Körper  aufgespeichert,  wie  die  Arbeit,  welche  wir  zur  Hebi 
einer  Last  aufwenden,  in  der  gehobenen  Last  vorhanden  ist,  und  wir  kÖ 
sie  wenigstens  ideell  in  der  Form  von  Wärme  wieder  gewinnen,  wenn 
den  Körper  bis  zum  wärmelosen  Zustand  abkühlen.  Diese  Summe  U 
uns  einen  gewissen  innern  Kraftvorrat,  sie  wird  deshalb  von  Kirchhoff 'm. 
als  die  Wirkungsfunktion,  von  Thomson8)  als  die  mechanische  Energif 
eines  Körpers  in  einem  gegebenen  Zustande,  und  von  Clausiuss)  kurz  ab 
die  Energio  eines  Körpers  bezeichnet.  Von  den  beiden  Teilen,  welche  die 
Energie  des  Körpers  ausmachen,  ist  die  lebendige  Kraft  W  wirklich  all 
Wärme  in  dem  Körper  enthalten,  Clausius  bezeichnet  sie  deshalb  als  Wärme- 
inhalt, während  der  andere  Teil  als  wirklich  geleistete  innere  Arbeit  hl 
dem  Körper  vorhanden  ist,  Clausius  nennt  ihn  deshalb  den  Werkinhalt 
Die  Energie  eines  Körpers  ist  uns  ihrer  Gröfse  nach  durchaus  un- 
bekannt, da  wir  die  mögliche  Zurückfuhrung  in  den  wärmelosen  Zustand 
nicht  wirklich  vornehmen  können;  das  aber  können  wir  von  der  EnergM 
eines  Körpers  aussagen,  dais  sie  durch  das  Volumen  desselben  und  durd 
seine  Spannung  vollständig  bestimmt  ist.  Denn  jede  Erwärmung  einei 
Körpers  bedingt  eine  Änderung  des  Volumens  oder  der  Spannung  odei 
beides  zugleich.  Bei  den  festen  und  flüssigen  Körpern  tritt  in  den  g» 
wohnlichen  Verhältnissen,  wenn  sie  sich  frei  ausdehnen,  nur  eine  Ver 
änderung  des  Volumens  ein,  aber  schon  wenn  eine  Flüssigkeit  in  einei 
Gefäfse  fest  eingeschlossen  ist,  tritt,  wenn  die  Ausdehnung  des  Gefafse 
kleiner  ist  als  die  der  Flüssigkeit,  eine  starke  Vermehrung  der  Spannuni 
ein.  In  welcher  Weise  die  Energie  von  Spannung  und  Volumen  abhängt 
wissen  wir  im  allgemeinen  nicht,  nur  für  den  vollkommenen  Gaszustan 
ist   uns    durch    das   Mariottesche    und    Gay-Lussacsche    Gesetz   diese   AI 


1)  Kirchhoff,  Poggend.  Ann.  Bd.  CHI.  p.  179. 

2)  Thomson,  Philos.  Magazin.    Series  IV.    vol.  IX. 

3)  Clausius,  Abhandlungen  zur  mechanischen  Wärmetheorie  I.  p.  281. 
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tagigkeü  gegeben,  in  welcher  Weise,  werden  wir  im  nächsten  Kapitel 
Hgen.  Um  deshalb  U  in  seiner  Abhängigkeit  von  dem  Volumen  v  und 
v  Spannung  p  eines  Körpers  darzustellen,  müssen  wir  uns  mit  der  all- 
«keinen  Bezeichnung 

U  =  f(v,p) 

^nügen. 

Gehen  wir  von  einem  bestimmten  Zustande  eines  Körpers  aus,  und 
Ihren  ihm  eine,  zunächst  als  unendlich  klein  vorausgesetzte  Wärmemenge 
ty  zu,  so  erhält  derselbe  einen  Energiezuwachs  d  U  und  aufserdem  wird 
tielbe  im  allgemeinen  eine  äufsere  Arbeit  dL  leisten.     Bezeichnet  nun 

l  den  Wärmewert  der  Arbeitseinheit,   also  in  runder  Zahl  tt=  ,   so  er- 

dften  wir  die  Gleichung 

dQ  =  A(dU+dL) 1) 

Den  Energiezuwachs  können  wir  sofort  als  aus  zwei  Teilen  zusammen- 
letzt ansehen,  aus  dem  der  Volumvergröfserung  dv  und  aus  dem  der 
nekvergröfserung  dp  entsprechenden.  Denn  indem  wir  ü  als  eine 
iktion  von  p  und  v  bezeichnen,  setzen  wir  voraus,  dafs  die  eine  der 
len  GrÖfsen  ganz  unabhängig  von  der  andern  ist,  dafs  wir  jede  will- 
lich  ändern  können,  wie  es  ja  auch  der  Fall  ist.  Dann  aber  ist  die 
tnderung  von  U  einfach  gleich  der  Summe  der  beiden  Änderungen, 
che  es  erfahren  würde,  wenn  einmal  p  ohne  t?,  das  andere  Mal  v  ohne 
ich  änderte,  oder 

dU  —  f(v  +  dv,  p)  —  f(v,  p)  +  f(v,  p  +  dp)  —  f(v,  p). 

Bezeichnen  wir 

f(v  +  dv,  p)  —  f(v,  p)  =  -j-  •  dv 

f(v,  p  +  dp)-  f(v,  p)  =  -^-  •  dp, 
wird 


I  setzen  wir  jetzt 


wird  scnliefslich 


dp   —  A'      dv    —  /j> 


dU=Xdp  +  Zdv. 

Zwischen  den  beiden  Funktionen  X  und  Z  läfst  sich  sofort  noch  eine 
ciehung  ableiten,  welche  sich  aus  der  Art  ihrer  Entstehung  unmittelbar 
ibt     Es  ist 

y         fiVj  P  +  dp)  —  fjv,  p) 

ut  eine  Funktion  von  p  und  v.     Lassen  wir   in  dieser  jetzt  v  um  dv 
;hsen  und  bezeichnen  den  Zuwachs,  welchen  X  infolge  dessen  erfährt, 

-3 —  dv,  so  wird 
dv         ' 

—  dv.dp  lf(v  +  dv>P  +  dP)--f(v>P  +  dP)—f(v  +  dviP)  +  f(v,p)\ 


i!i-ti-  UaoptgLiiahugi 


.  tli'rsi'll't'ii    Wi.jsc   "Hüllten  wir  l'llr 


,/,. 


3p      ap  ■  Si 

somit 


tf(l,+a#j,+Ä,)_rt*+*»,*)-rt»,»+*W+fl 


rfj»  ' 


eine  Beziehung,   n'^]i-lie  wir  dr-rmiiii-liM  zur  Ableitung  weiterer  Gleiiluir 
benutzen  werden. 

Die  üufsere  Arbeit  dL  hangt  ab  von  dem  iinistm  Drucke,  der 
dem  Körper  lautet  and  der  Volnmänderung  des  Körpers;  für  den  »uf 
Druck  wollen  wir  nun  stets  annehmen,  dala  er  an  allen  Punkten  DJ) 
gegen  die  Oberfläche  des  Körpers  wirke,  und  dai's  er  in  jedem  Aui 
blicke  der  Spannung  p  gleich  sei,  so  dafs  also  in  jedem  Angenbl 
Gleichgewicht  zwischen  dem  innern  und  aul'sern  Drucke  sei.  Die 
trachtung  dieses  speeiellen  Falles  genügt  ftir  alle  von  uns  noch  tu 
sprechenden  Erscheinungen.  In  dem  Falle  können  wir  bei  der  durch 
Zufuhr  der  unendlich  kleinen  Wärmemenge  -IQ  stattfindenden  uneo« 
kleinen  Ausdehnung  dv  den  Druck  p  als  konstant,  betrachten,  und 
geleistete  äixfsere  Arbeit  ist  gleich  dem  Produkte  aus  dem  auf  der  0 
fluche  des  Körpers  lastenden  Drucke  und  der  Grofse,  um  welche  di 
Druck  zurückgeschoben  ist  Beliehnen  wir  die  Oberfläche  des  K8r 
mit  0,  so  ist  der  Druck  auf  dieselbe,  da  p  der  auf  der  Einheit 
Oberfläche  lastende  Druck  ist,  gleich  0-p\  ist  nun  die  Oberfläche 
Körpers  um  die  Strecke  de  zurückgeschoben,  so  ist  die  geleistete  Ai 
■  IL  =p-0-ds. 


In  diesem  Ausdrucke  ist  Ods  = 
des   Ktfrpen  und  damit 


,  gleich  der  Volumvergrölssi 


Setzen  wir  die  so  für  d  U  und  dL  erhaltenen  Werte  in  die  Gleichun 
für  (IQ,  so  wird 

dQ  =  A  [Xdp  +  Zdv  +  päv)      .     .     .     .    2 

liisber  liaben  wir  vorausgesetzt,    dafs  die  Wärmezufuhr  und  die 

dnwh   erzeugte    Änderung   des    Körpers   unendlich   klein  sei;    die  WSi 

menge    Q,    welche    m   einer    endlichen    Änderung    erfordert    wird,   di 

H«tch<    das    Volumen    e,    in    r..    der    Druck   p,    in  ;i3  Obergeht,    erlu 

wir  durch    die   Snmmierung  aller  der  unendlich  vielen    unendlich    klei 

■ftrta    \>'ii    '",'■    welche    stetig   znflii-i'send   nach  und  nach  im  Körper 

l"!r.  itriide  Änderung  eintreten  lassen.     Da  nun 

Xdp  +  7,d>  =dU 

Wlrmenittnge  dQ  entsprechende  Energiesawactu  ist,    H  fei 

üiderung    des    Kör]>ers    notwendige    Wärmemenge    gleich 

i     Energie    im    Anfangs-   und  Endzustand  multipliziert  i 

i  .        I  -   •      ..   . 
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)ie  wir  äufsern  Arbeit  nötige  Wärmemenge   ist  gleich   der  Summe  aller 

Serie  p  •  dv,    wenn  v  von  t>,    bis   v9  und  gleichzeitig  p  von  pl  bis  p2 
rächst,  somit 


»* 


A  I  pdv , 
odafs  wir  für  Q  erhalten 

Die  letzte  Summe  in  diesem  Ausdruck  hängt  wesentlich  davon  ab, 
l  welcher  Weise  die  Spannung  p  sich  gleichzeitig  mit  dem  Volumen 
ndert,  und  damit  hängt  die  Wärmemenge  <?,  welche  dem  Körper  bei 
em  Übergange  aus  einem  Zustande  in  den  andern  zugeführt  werden  mufs, 
esentlieh  von  dem  Wege  ab,  auf  welchem  der  Übergang  stattfindet.  Ein 
Beispiel  wird  diesen  Unterschied  klar  hervortreten  lassen.  Wir  denken 
ns  ein  Volumen  vt  eines  unter  dem  Drucke  pt  stehenden  Gases,  und 
dr  wollen  untersuchen,  welche  Wärmemenge  mufs  demselben  zugeführt 
erden,  um  es  auf  das  Volum  v2  zu  bringen,  welches  ebenfalls  unter 
em  Drucke  pt,  etwa  dem  einer  Atmosphäre  stehen  soll.  Wir  können 
an  zunächst  so  verfahren,  dafs  wir  das  Gas  sich  frei  ausdehnen  lassen, 
Uo  unter  konstantem  Druck,  dann  ist  pi  auf  dem  ganzen  Wege  dasselbe, 
nd  die  äufsere  Arbeit  ist  pi  (v2  —  r,).  Ist  die  Anfangstemperatur  des 
toses  flf  die  Endteroperatur  /2,  und  nennen  wir  die  der  gesteigerten 
Inergie  für  jeden  Temperaturgrad  entsprechende  Wärmemenge  2£,  so  ist 

Q  =  E(t2  -  tt)  +  APl(r2  -  Vl). 

Wir  können  aber  zweitens,  indem  wir  p  zunächst  stetig  abnehmen 
assen,  das  Gas  sich  bis  r2  ausdehnen  lassen  und  dabei  so  viel  Wärme 
ufübren,  dafs  die  Temperatur  stets  dieselbe  tt  bleibt,  und  dann  ohne 
folumänderung  erwärmen,  bis  der  Druck  wieder  gleich  px  ist.  Während 
ler  ersten  Ausdehnung  ändert  sich,  da  die  Temperatur  konstant  bleibt, 
ler  Druck  nach  dem  Mariotteschen  Gesetze,  so  dafs  in  jedem  Momente 
ler  dem  erreichten  Volumen  v  entsprechende  Druck  gegeben  ist  aus 

p  .  v  =  Pl  .  Vl 

p  =  .FUH'   . 

*  v 

Damit  wird  dann 


f**—**f*;-, 


feo,  wie  wir  schon  früher  zeigten, 


/pdv  =  Jh vi  *  l°g  na^  ~r 
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Bei  der  schliefslichen  Erwärmung  von  tx  auf  ^  wird   keine 
geleistet;  da  die  dem  Energiezuwachse  entsprechende   Wärmemeng 
selbe  ist,  erhalten  wir  jetzt  die  Wärmemenge 

Qt  =  E(t*  —  0  +Pivi  •  lo&  nat  -—-■ 

Man  könnte  drittens  die  Gasmenge  bei  konstantem  Volumen  a 
Temperatur  t2  erwärmen  und  sie  dann  bei  abnehmendem  Drucke 
Zufuhr  der  zum  Konstanthalten  der  Temperatur  nötigen  Wärme 
sich  bis  zum  Volumen  v2  ausdehnen  lassen.  Bei  der  ersten  Erwäi 
ist  keine  äufsere  Arbeit  geleistet,  die  bei  der  Ausdehnung  geleistc 
halten  wir  wieder  durch  Anwendung  des  Mariotteschen  Gesetzes. 
Ausfüllung  des  Volumens  t\  hat  das  Gas  die  Spannung  pt,  deshs 
jetzt  während  der  Ausdehnung 

pv—ptv% 


somit 


P=Pl*>2  V 


»a 


/ p  dv  =  Jh  <>2   /  — -  =  Pl  »2   log  nat 


t?, 


und  damit 


*i 


Q2  =  E(h-  /,)  +  Pl  v2  log  nat  -^- 


In  allen  drei  Fällen  ist  das  Gas  durch  Zufuhr  einer  gewissen  Vi 
menge  von  genau  demselben  Anfangszustand  auf  genau  denselben 
zustand  gebracht  worden,  da  aber  die  zwischen  diesen  Zuständen  1 
den  Änderungen  nicht  in  allen  drei  Fällen  gleich  waren,  ist  die  2 
Überführung  gebrauchte  Wärme  wesentlich  verschieden. 

Schreiben  wir  die  Gleichung  2)  in  der  Form 

dQ  =  A  (Xdp  +  (Z  +  p)dv)  , 

und  setzen 

Z  +  p=Y 

dQ  =  Ä(Xdp+  Ydv), 

so  erkennt  man,  dafs  die  zuzuführende  Wärmemenge  durch  die  1 
und  Volumänderungen  bedingt  ist.  In  dieser  Form  werden  w 
Gleichung  öfter  vorfinden,  in  welcher  wir  dann  X  und  Y  als  Funk 
von  v  und  p  aufzusuchen  haben,  um  dQ  zu  bestimmen.  Eine  Bezi 
zwischen  X  und  Y  ergibt  sich  schon  aus  der  Ableitung  derselben.  1 
wir  in   Y  die  veränderliche  p  um  dp  wachsen,  so  ist  der  Zuwachs 


dp*» 

_  dZ 
dp 

dp  -f-  dp 

dY 
dp 

dZ 

dp 

+  1 

Nun 

ist, 

wie 

wir 

vorhin  zeigten, 

dX         dZ 

dv  dp 
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somit 

dp         dt;         i     ....    i; 

eine  Gleichung,  welche  man  als  die  erste  Hauptgleichung  der  mechani- 
schen Wärmetheorie  bezeichnet,  und  welche  zuerst  von  Clausius  abgeleitet 
ist1).  Man  kann  sie  als  den  analytischen  Ausdruck  des  Satzes  von  der 
Äquivalenz  von  Wärme  und  Arbeit  betrachten,  indem  sie  zeigt,  dafs  die 
einem  Körper  zuzuführende  Wärme  nicht  allein  von  der  Änderung  des 
Körperzustandes,  sondern  auch  davon  abhängt,  ob  und  welche  Arbeit  bei 
dieser  Änderung  geleistet  worden  ist. 

Die  Bedeutung  dieser  Gleichung  wird  hervortreten,  wenn  wir  im 
nkhsten  Kapitel  die  Wirkungen  der  Wärme  auf  die  Körper  experimentell 
in  untersuchen  beginnen. 

§.  48. 

Ableitung  des  zweiten  Hauptsatzes  der  mechanischen  Wärme- 
theorie. Wir  haben  bisher  aas  dem  Princip  von  der  Erhaltung  der 
Kraft  den  Satz  abgeleitet,  dafs  einer  gegebenen  Wärmemenge  eine  gewisse 
Arbeit  äquivalent  oder  dafs  dieselbe  einem  bestimmten  Werk  gleich  ist; 
wir  haben  dann  weiter  auch  den  Nachweis  geliefert,  dafs  in  der  That 
die  Wärme  auch  in  Arbeit  umgesetzt  werden  kann,  oder  dafs  das  der 
Wärme  gleiche  Werk  gewonnen  werden  kann.  Untersuchen  wir  die  Um- 
stände näher,  unter  welchen  wir  Wärme  in  Werk  verwandeln  können,  so 
»igt  uns  die  Erfahrung ,  dafs  dies  nur  geschehen  kann ,  wenn  wir  Wärme 
ins  einem  wärmern  Körper  in  einen  kältern  Körper  überführen,  oder  auch 
allgemeiner  ausgedrückt,  indem  wir  Wärme  höherer  Temperatur  in  solche 
niederer  Temperatur  verwandeln.  Es  zeigt  sich  das  ganz  allgemein;  der 
einfachste  Fall  einer  Verwandlung  von  Wärme  in  Werk  ist  die  Aus- 
dehnung der  Körper,  ja  hierauf  können  wir  sämtliche  Arbeitsleistungen 
der  Wärme  zurückfuhren,  diese  tritt  aber  im  allgemeinen  nur  ein,  wenn 
wir  einem  gegebenen  Körper  Wärme  zuführen;  allerdings  können  sich  die 
Körper  ohne  Wärmezufuhr  ausdehnen,  wenn  man  den  auf  ihnen  lastenden 
Druck  vermindert,  und  auch  bei  dieser  Ausdehnung  wird  durch  Zurück- 
schiebung des  Druckes  Arbeit  geleistet,  indes  tritt  dann  stets  eine  Ab- 
kühlung des  Körpers  ein,  es  wird  Wärme  höherer  Temperatur  in  solche 
niedrigerer  Temperatur  verwandelt. 

Wir  werden  demnach  annehmen  dürfen,  dafs  es  im  Wesen  der  Wärme 
begründet  ist,  dafs  ihre  Umsetzung  in  Werk  nur  bei  dem  Übergange  aus 
wirmern  zu  kältern  Körpern  stattfinden  kann;  es  fragt  sich  daher,  ob 
iwischen  der  Menge  der  umsetzbaren  Wärme  und  der  tibergehenden  Wärme 
eine  bestimmte  Beziehung  besteht,  ob  wir  die  gesamte  überfliefsende  Wärme 
in  Arbeit  verwandeln  können  oder  nur  -einen  Teil  und  welchen  Teil. 

1)  Die  erste  Hauptgleichung  in  der  Form  für  Gase  und  Dämpfe  wurde 
ton  Clausitis  in  seiner  ersten  Abhandlung  Poggend.  Ann.  Bd.  LXX1X  abgeleitet, 
in  allgemeiner  aber  anderer  Form  wie  oben  Poggend.  Ann.  Bd.  XCIII,  in  obigen 
°nd  verschiedenen  andern  Formen  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXV.  Abhandlungen 
*Qr  mechanischen  Wärmetheorie.  Abhandl.  I,  IV,  IX.  Obige  Ableitung  schliefst 
«ich  an  die  von  Zeuner  in  dessen  vortrefflichem  Buche :  „Grundzüge  der  mecha- 
nischen Wärmetheorie,  zweite  Auflage.  Leipzig  1866.(t 
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Um    diese    Frage   untersuchen   zu  können,    müssen    wir    eine 
Form   der   Umwandlung   anwenden,   bei   welcher  lediglich   äufsere  . 
geleistet  wird ,  da  wir  nur  diese  exakt  messen  nnd  mit  der  Wärme,  1 
bei  dem  ganzen  Vorgange   ins    Spiel  kommt,  vergleichen   können. 
ist  es  notwendig,   dafs   wir   den   Körper,    der  die  Wärme   in   Werl 
wandeln   soll,   eine   solche   Reihe  von   Veränderungen  durchlaufen  '. 
dafs  er  am  Ende  derselben  wieder  genau   in  demselben  Zustande  i: 
anfangs,   so  dafs  also   seine   Energie   wieder  genau  denselben   Wei 
Würde  auch   im  Laufe  des  ganzen  Processes  an  einer  Stelle  ein  T< 
zugefuhrten  Wärme  zur  Vermehrung  der  Energie  gebraucht  sein,  so 
an  einer  andern  Stelle  genau  dieselbe  Wärmemenge  durch  eine  Vermine 
der  Energie  wieder  hervorgetreten  sein.     Wir  können  demnach  in 
solchen  Falle  sicher  sein,  dafs  sämtliche  gewonnene  Arbeit  äufsere 
ist,  und  können  deshalb  dann  die  gewonnene  Arbeitsmenge  mit  der 
geführten  Wärmemenge  vergleichen.    Gleichzeitig  müssen  wir  den  I 
so  führen,  dafs  dabei  die  Wärme  möglichst  günstig  verwertet  werd» 
nicht    durch   Leitung   oder   Strahlung    Wärme   nach    aufsen   hin   ve 
gehe;  denn  die  so  verlorene  Wärmemenge  ist  zur  Umsetzung  der  "N 
in  Werk  nicht  erforderlich,  sie  würde  deshalb  das  Verhältnis  der  u 
baren  Wärme  zu  der  ins  Spiel  tretenden  alterieren. 

Ein  solcher  Procefs  ist  der  von  S.  Carnot ')  erdachte  einfache 
procefs.     Denken  wir  uns  die  Gewichtseinheit  eines  vollkommenen 
deren  Volumen  v\  sei,  welche  unter  dem  Drucke  pt  stehe  und  deren 
peratur  tt  sei.    Stelle  uns  Fig.  65   OA  das  Volumen  dieses  Gases  un 

die  Spannung  dieses  Gases  dai 
Gasmasse  sei  gleichzeitig  in  "\ 
düng  mit  einer  Wärmequelle, 
Temperatur  ebenfalls  ti  sei.  u 
wir  uns  derartig  beschaffen  d 
dafs  wenn  auch  die  Gasmas 
Wärme  entzieht,  doch  ihre  1 
ratur  sich  nicht  ändert.  Nun 
der  Druck  p{  unendlich  wenig 
dafs  das  Gas  sich  ausdehnen 
und  diese  Abnahme  des  Druckes 
fort,  stets  in  der  Weise,  da 
Druck,  der  auf  dem  Gase 
nur  um  unendlich  wenig  kleü 
als  die  Spannung  des  Gases,  1 
Volumen  des  Gases  r2  oder  gleich  OB  Fig.  65  sei,  und  der  Dru 
j>s  gleich  BN  abgenommen  habe.  Da  das  Gas  Arbeit  leistet,  welc 
die  Volumzunahme  du  gleich  pdv  ist,  so  wird  die  Ausdehnung  im 
Moment  eine  Temperaturerniedrigung  zur  Folge  haben,  dieselbe  wir 
von  der  Wärmequelle,  deren  Temperatur  /,  ist,  sofort  ausge^lich 
dafs  die  Temperatur  des  Gases  konstant  gleich  ix   bleibt. 

Nachdem   das   Gas   das  Volumen  v2  erreicht  hat,    werde  es  v 


Fig.  «r>. 


o 


1)  S.  Carnot,  Reflexions  nur  la  puissance  motrioe  du  feu  et  sur  leg  m 
propres  a.  dävelopper  cettc  puissance.    Paris  1824. 
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Wärmequelle  entfernt,  und  nun  lasse  man  es  sich  bis  zu  einem  Volumen 
rt  gleich  OC  ausdehnen,  ohne  dafs  ihm  Wärme  zugeführt  wird,  wobei  wir 
gleichzeitig  voraussetzen,  dafs  das  Gas  keine  Wärme  nach  aufsen  verliere. 
Bei  dieser  Ausdehnung  nimmt  die  Spannung  des  Gases  bis  auf  p3  =  CR 
ib,  and  da  das  Gas  auch  hier  äufsere  Arbeit  leistet,  so  sinkt  seine  Tem- 
ftotur  auf  t%. 

Nun  werde  das  Gas  wieder  mit  einem  unendlich  grofsen  Körper  in 
ftrbindung  gebracht,  dessen  Temperatur  gleich  t2  sei,  und  dann  werde 
•  zu  einem  Volumen  vA  gleich  OD  komprimiert.  Durch  die  Kompression 
fird  in  dem  Gase  Wärme  erzeugt;  da  aber  dasselbe  mit  dem  Körper 
QO  der  Temperatur  t2  in  Verbindung  steht,  so  wird  die  gesamte  erzeugte 
farme  auf  diesen  zweiten  Körper  abgeleitet,  und  die  Temperatur  des 
fopers  bleibt  konstant.  Die  Spannung  des  Gases  wächst  bei  dieser 
Impression  auf  p4  =  DS  nach  dem  Mariotteschen  Gesetze. 

Das  Volumen  t-4  soll  so  gewählt  sein,  dafs,  wenn  wir  nach  Er- 
ehung  desselben  den  Körper  von  der  Temperatur  t2  entfernen  und  das 
8,  ohne  dafs  Wärme  entweichen  kann,  auf  das  Volumen  i\  =  OA 
mprimieren,  dafs  dann  auch  die  Spannung  des  Gases  wieder  gleich  j>n 
nit  seine  Temperatur,  welche  infolge  der  Kompression  steigt,  wieder 
wird.  Dadurch  ist  das  Gas  wieder  genau  in  dem  frühern  Zustand, 
ne  Energie  ist  genau  die  anfängliche. 

Es  ist  aber  bei  diesem  Processe  Wärme  in  Arbeit  umgewandelt,  und 
!  Umwandlung  dadurch  ermöglicht,  dafs  durch  Vermittlung  der  Gas- 
Ase  der  ersten  Wärmequelle  von  der  Temperatur  tt  eine  gewisse  Wärme- 
nge  entzogen  ist,  deren  nicht  in  Arbeit  verwandelter  Teil  dann  an  den 
iper  von  der  Temperatur  L  abgegeben  ist.  Nennen  wir  die  erstere 
Innemenge  Qx,  die  zweite  Q2,  so  fragt  es  sich  jetzt,  welche  Beziehung 
rieht  für  das  Verhältnis 

<?,  -   ft 

Da  wir  hier  ein  vollkommenes  Gas  voraussetzen,  bei  welchem  nach 
r  Definition  dieses  Zustaudes  eine  Ausdehnung  nicht  mit  innerer  Arbeit 
rbunden  ist,  so  können  wir  alle  einzelnen  Wärmeinengen  berechnen. 

Bei  dem  ersten  Teile  unseres  Kreisprocesses   dehnt  sich  das  Gas  bei 

ast&nter   Temperatur   tx   von  i\  bis  r2   aus   und   schiebt  dabei   den  von 

auf  7>2  abnehmenden  Druck  vor  sich  her;  da  die  Temperatur  konstant 

i,  so  sind  die  zusammengehörigen  Drucke  p  und  Volumen  v  nach  dorn 

yriotteschen  Gesetze  gegeben  durch 

p  v  =  px  vt 

1 
P=Pivi~i 

\  ron  dem   Gase  geleistete  äufsere  Arbeit  ist  somit 

fp  äv  =  jpj  vt  I  — r   =  2h  *>!  lotf  mit    **  • 

Da  nun   die  Energie  des  Gases  infolge  der  Konstanz  der  Temperatur 
slbe   ist,   so  ist  die  in  diesem  Teile  des  Processes  zuzuführende  Wärme- 
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menge  Q  einfach  gleich 

Qi  =  A  '  Pi  v\  '  lo£  nat  -jr  i 

wenn  wie  immer  A  den  Wärmewert  der  Arbeitseinheit  bedeutet. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  erhalten  wir  den  Wert  von  Q^  de 
ist  gleich  der  Wärmemenge,  welche  bei  der  Kompression  des  Gase 
vs  auf  #4  bei  konstanter  Temperatur  /2  erzeugt  ist.  Auch  hier  ii 
bei  der  Kompression  in  jedem  Momente  aufgewandte  Druck  gegeben 

pv=psv9 

Die  in  jedem  Momente  geleistete  Arbeit  ist,  da  einer  Kompr 
von  dv,  also  der  Volumzunahme  —  dv  die  Arbeit  p  •  dv  entsprichi 

»4  »4 

—jp  dv  =  -p3  v3j~-  =  p3 1;3  log  nat  ^  , 


somit 

Q2  =  Apz  vz  log  nat 


Um  die  beiden  Wärmemengen  mit   einander  vergleichen   zu  kC 

müssen  wir  zunächst  die  beiden  Verhältnisse    --   und    — -    mit    ein 

vergleichen. 

Das  Volumen  v.A  des  Gases  ist  dasjenige,  zu  welchem  v2  sich 
dehnte,  als  es  ohne  Wärmezufuhr  unter  Leistung  äufserer  Arbeit 
Temperatur  von  tt  zu  /2  erniedrigte.  Die  gesamte  äufsere  Arbeit  ^ 
deshalb  hier  durch  die  Energieverminderung  des  Gases  geleistet.  Isl 
halb  die  Wärmemenge,  welche  der  Energieänderung  des  Gases  be 
Temperaturänderung  von  1°  entspricht,  gleich  2£,  so  ist  die  bei 
Temperaturerniedrigung  von  t  auf  t  —  dt  in  äufsere  Arbeit  verwai 
Wärmemenge  gleich  — Edt,  wo  wir  das  negative  Vorzeichen  sehr 
weil  die  Temperatur  des  Gases  bei  der  Arbeitsleistung  sich  ernie 
Ist  der  der  Temperatur  /  entsprechende  Druck  des  Gases  p,  so  is 
bei  der  Ausdehnung  des  Gases  um  dv  geleistete  Arbeit  pdv,  wir  ' 
daher  die  Gleichung 

—  Edt  =  A  •  pdv. 

Bezeichnen  wir  Druck  und  Volumen  unserer  Gasmenge  bei  der 
peratur  0°  mit  p0  und  t'0,  so  sind  dieselben  bei  t0  nach  dem  Mariott* 
und  Gay-Lussacschen  Gesetze  gegeben  durch 

Pv  =  Povu (i+at)  =  aPov0(la  +  t)  =  *£•-  („  +  o, 

somit  p  in  seiner  Abhängigkeit  von  v  und  t 

„_  Povo        «  +  t 
*  a  v 

Setzen  wir  diesen  Wert  von  p  in  unseie  Gleichung,  indem  wir  i 
zeitig    -°-°    =r  setzen,  so  wird: 
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dv 


Edt  =  Är(a  +  t) 


v 


^       dt  A       dv 

—  E j— t-  =  Ar    —  • 

a  +  t  v 

Bilden  wir  auf  der  linken  Seite  die  Summe  aller  Werte  von  tx  bis  t2, 
ler  recliten  aller  Werte  von  v2  bis  v8,  so  erhalten  wir  die  Beziehung 
;hen  der  Volumtaderung  von  v%  zu  v3  und  der  dabei  gleichzeitig  statt- 
nden  Temperaturftnderung.   Dieselbe  wird,  wie  wir  schon  häufig  sahen, 

—  E  •  loff  nat    — T^r-  =  Ar  •  log  nat  — , 

__Ar  Ar 

a  +  tt    _ 


a  +  tx 


®  '-(?•)'• 


v 
Ganz   in  derselben  Weise  erhalten  wir  das  Verhältnis  — ,  da  v4  in 


»i 


lbergeht,  indem  wir  das  Gas  komprimieren,  ohne  dafs  Wärme  zuge- 
rt  oder  abgeführt  wird,  bis  die  Temperatur  von  t2  auf  tt  gestiegen 
,  es  wird  aj 

«  +  **    —(vi)E 
a  +  t,  \vj    ' 

Ans  den  beiden  letzten  Gleichungen  folgt 

*2    _    Vi 


3 
V 


»8  *4     ' 

nit  auch 

Ä.  =  -  8- . 

Damit  wird  die  Wärmemenge 

Q2=A  •  psv3  •  log  nat 
id  damit  weiter 

Q1  —  Q%  =  A  (pxvx  —  psv9)  log  nat 

ft  — ft    ^   li^i  —  Ps^s 

Dafs  in  der  That  hier  nur  die  Wärmemenge  Qt  —  Q2  in  Arbeit 
irwandelt  ist,  ergibt  sich  auch  aus  einer  direkten  Berechnung  der  ge- 
wonnenen Arbeit.  Die  von  dem  Gase  geleistete  äufsere  Arbeit  ist  Fig.  63 
mth  die  beiden  Flächen  AM  NB  -f-  BNBC,  die  in  das  Gas  übertragene 
Qrbeit  durch  CBSD  +  DSMA  gegeben.  Die  wirklich  hierbei  aus  Wärme 
Bwonnene  Arbeit  ist  somit  durch  die  Fläche 

SM  NB  =  AMNB  +  BNBC  —  CBSD  —  DSMA 

Bgeben.     Von  den  4  Gliedern  der  rechten  Seite,   welche   die  gewonnene 
ibeit  uns  liefern,  haben  wir  das  erste  und  dritte  schon  bestimmt;  es  sind 

AMNB  ^p^J  -£-  =  ptv2  •  log  nat  ^~ 
CBSA  —  —  PMJ -^- *=  PM  lo8  "»t  -^=Pzvs  log  nat^ 
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Um  das  zweite  und  vierte  Glied  zu  erhalten,  müssen  wir  die 


f  pdv     und     —  f  pdv 


aufsuchen,  und  zu  dem  Ende  das  bei  dieser  Ausdehnung  an  jed< 
stattfindende  Verhältnis  zwischen  p  und  v  bestimmen.  Wie  wii 
ableiteten,  besteht  zwischen  vt  und  vz  das  Verhältnis 

Ar 


(D 


Bezeichnen  wir  irgend  ein  zwischen  v%  und  v8  liegendes  ' 
mit  r,  und  die  Temperatur,  welche  das  Gas  besitzt,  wenn  es  : 
v%  bis  v  ausgedehnt  hat,  mit  f,  so  mufs  hiernach  zwischen  v2  ui 
Beziehung  bestehen 

Ar 


&■)• 


Nach  dem  Mariotteschen  und  Gay-Lussacschen  Gesetz  ist 

,.  _  AS.  (a +  0j 


somit 


und  darnach 


a 

a  +  *  pv 


<*  +  *i  P%  *a 

pv*=ptt%, 


Ar 
wenn  wir  1  -| — -gr-  «=»  &  setzen.     Daraus  folgt  für  die  dem  Vo! 

entsprechende  Spannung  p 

p=p2v*.-±  , 

und  weiter 


#200  —  fpdv=Piv*  Z'^-. 


«i 


Das  Integral   auf  der  rechten  Seite  ist,  wie  man  sich   unn 
durch  Differentiation  überzeugt 


«■ 


wofür  wir  auch  schreiben  können 


,no_^ji-(i.)r}. 


|4a 
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Ganz  in  derselben  Weise  erhalten  wir  für  das  vierte  Glied,  anter 
Beachtung,  dafs  die  der  Kompression  entsprechende  Arbeit  genau  der- 
jenigen gleich  ist,  welche  das  Gas  bei  der  Ausdehnung  ohne  Wärme- 
mfdhr  von  vx  auf  vK  geleistet  haben  würde, 

JWJM_/U_£?i|i_(i)'-,|. 

Wie  schon  vorhin  gezeigt  wurde,  ist 

J>.».  -P,V     (^-)'~'=('J-)*"'' 

fö(i-(f-n-^ii-(tri' 


»mit 


«der 


BNRC  =  DSMA. 
Danach  wird  die  gewonnene  Arbeit 
SM  NB  —  AM  NB  —  CRSA  =  {p^  —  p^}  log  nat 


v« 


Vi 


Die    gewonnene  Arbeit  ist  somit  in  der   That  gleich   dem  Arbeits- 
werte   der  Wärmemenge    Qx  —  Q2,    oder   es   ist  in  der   That  nur  diese 
[Wärmemenge  in  Arbeit  umgewandelt  worden.     Für  das  Verhältnis  dieser 
[Wärmemenge  zu  derjenigen  (Jn  welche  der  Wärmequelle  entzogen  ist,  er- 
[  hielten  wir  oben 

gi  —  Q%   __,  Pi*i  —  P8^8 

Qt  i>i»i         ' 

oder  da 

!>!*,  - Wi  +  «0 - **■  («  +  <»);    p*** - ^ («  +  0, 

«i      ~~      r,      ' 

[worin  wie  immer  T  die  absolute  Temperatur  bedeutet.  Für  die  bei  diesem 
iKreisprocess  in  Arbeit  umgewandelte  Wärme  q  =  Qt  —  Q3  erbalten  wir 
[somit 

q  =  -%r(Tl-Tt)     .... 
>r  auch,  da,  wie  man  unmittelbar  ableitet, 


a), 


r, 


(2i  -  2V) 


b). 


Es  ergibt  sich  somit,  dafs  bei  einem  Kreisprocesse  der  beschriebenen 
\rt  in  der  That  nur  ein  Teil  der  der  Wärmequelle  entzogenen  Wärme 
l  Arbeit  verwandelt  werden  kann,  und  weiter,  dafs  diese  in  Arbeit  um- 
tuetzende  Wärme  proportional  ist  der  Menge  der  entzogenen  Wärme  und 
ofserdem  der  Temperaturdifferenz  der  beiden  Wärmequellen,  zwischen 
snen  der  Übergang  der  nicht  in  Arbeit  umgesetzten  Wärmemenge  statt- 
acL     Nach  Gleichung  b)   können  wir  diesen  Satz  auch  so  ausspreche 
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dafs,  wenn  durch  Vermittlung  eines  Gases  in  einem  Kreisprozesse 
beschriebenen  Art  Warme  in  Arbeit  umgewandelt  wird,  dafs  dann  gl 
zeitig  eine  andere  Wärmemenge  aus  einem  warmem  zu  einem  k& 
Körper  übergeführt  werden  mufs,  und  dafs  das  Verhältnis  dieser  bc 
Wärmemengen  gleich  ist  dem  Quotienten  aus  der  Temperaturdifierem 
beiden  Wärmequellen,  zwischen  denen  der  Wärmeübergang  stattgefu. 
und  der  absoluten^ Temperatur  der  Wärmequelle,  welche  die  niedr 
Temperatur  besitzt. 

Wir  können  nun  zunächst  den  Nachweis  liefern,  dafs  ganz  dies 
Beziehung  besteht,  wenn  wir  zur  Vollführung  eines  ebensolchen  E 
processes  anstatt  eines  vollkommnen  Gases  einen  beliebigen  andern  Kc 
anwenden.  Zu  dem  Ende  erinnern  wir  uns  zunächst  daran,  dafs  bei 
benutzten  Processe  das  Gas  stets  nur  mit  Körpern  in  Berührung  war,  w< 
mit  ihm  dieselbe  Temperatur  hatten,  und  dafs  der  äufsere  Druck  stets 
Spannung  des  Gases  gleich  war.  Wir  können  deshalb  den  angefül 
Procefs  genau  in  umgekehrter  Weise  ausführen,  und  es  treten  dann  g 
dieselben  Wärmemengen  wieder  auf  wie  oben,  nur  wird  jetzt  Wärme 
dem  kältern  zu  dem  wärmern  Körper  übertragen.  Denn  lassen  wii 
nächst  die  Gasmasse  ohne  Wärmezufuhr  sich  von  t\  auf  v4  ausdel 
bringen  es  dann  mit  der  Wärmequelle  von  der  Temperatur  f2  m 
bindung  und  lassen  es  sich  auf  das  Volum  vs  bei  konstanter  Tempe 
ausdehnen,  so  nimmt  das  Gas  von  der  Wärmequelle  die  Wärmemenj 
auf,  da  es  die  Arbeit 


Pzvz  log  nat  TT"  =  P*V3  log  nat 


t?4  -•  -      »  Vx 


leistet.  Drücken  wir  das  Gas  wieder,  ohne  Wärme  zu-  oder  abzufii 
voq  v3  auf  i'2  zusammen,  so  steigt  seine  Temperatur  auf  fn  da  die 
Arbeit,  welche  das  Gas  bei  der  Ausdehnung  von  v2  auf  v3  geleistet 
jetzt  in  das  Gas  übertragen  wird.  Wird  das  Gas  mit  der  Wärmeq 
von  der  Temperatur  tx  in  Verbindung  gesetzt  und  bis  t\  komprimier 
dafs  seine  Temperatur  konstant  bleibt,  so  wird  jetzt  die  Arbeit 

pxvx  •  log  nat  -^~ 

in  das  Gras  Übertragen,  somit  infolge  dieser  Arbeit  dem  Gase  die  Wärmen 

Qt  =  A  'pxvx  log  nat  -*- 

vi 

mitgeteilt.    Diese  ganze  Wärmemenge  fliefst  aber,  da  die  Temperatu 

Gases  sich  nicht  ändert,  in  den  Körper  von  der  Temperatur  tx  ab. 

durch  also,  dafs  wir  denselben  Kreisprocefs  in  umgekehrter  Ordnung 

führen,  also  effektiv  äufsere  Arbeit  aufwenden,  entziehen  wir  einem  kS 

Körper  die  Wärmemenge  Q2  und  führen  dem  wärmern  Körper  die  Wi 

menge  ö2-f-tf  zu,  von  welcher  der  Anteil  q  direkt  aus  der  Arbeit  gewe 

ist.    Das  Verhältnis  der  beiden  Wärmemengen  Qx  und  Qi  ist  gegeben  c 

Genau  denselben  Kreisprocefs  können  wir  mit  irgend  einem  beliel 
Körper,  der  auch  die  Temperatur  tx  habe,  uns  durchgeführt  denken 
wohl  in  der  ersten  als  in  der  zweiton  Reihenfolge;  in  der  ersten  Be 
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\]ge  gewinnen  wir  eine  gewisse  Arbeit  aus  Wärme  und  fuhren  eine  ge- 
iS8e  Wärmemenge  aus  dem  wärmern  in  den  kältern  Körper  über,  in  der 
reiten  Reihenfolge  fuhren  wir  eine  gewisse  Wärmemenge  durch  die  auf- 
wandte Arbeit  über  zu  dem  wärmern  Körper  und  aufserdem  teilen  wir 
im  wärmern  Körper  die  durch  die  effektiv  geleistete  Arbeit  erzeugte 
'arme  mit.  Wir  können  den  Procefs  jedenfalls  so  führen,  dafs  die  in 
rbeit  umgesetzte  oder  aus  äufserer  Arbeit  erhaltene  Wärmemenge  q  die- 
Ibe  ist  wie  bei  Anwendung  des  vollkommnen  Gases.  Nennen  wir  die 
ei  Wärmemengen  q,  Qt\  Q2',  wo 

ergibt  sich  aus  einem  von  Clausius  aufgestellten  Grundsatze,  dafs,  wenn 
i  Temperaturen  der  beiden  Wärmereservoire,  zwischen  denen  die  Über- 
lirung  der  Wärme  stattfindet,  dieselben  Tx  und  T%  sind,  notwendig  auch 

mit  auch 

q     _    Tx  -  T,    _    q  q     _    T,  -  T% q_ 


n  mufs.     Der  Clausiussche  Grundsatz  ist  folgender1): 

„Es  kann  nie  Wärme  aus  einem  kältern  in  einen  wärmern  Körper 
n  selbst  übergehen,  das  heifst  ohne  dafs  nicht  gleichzeitig  damit  eine 
dere  damit  zusammenhängende  Änderung  eintritt." 

Die  Richtigkeit  dieses  Grundsatzes  ergibt  sich  aus  allen  Erfahrungen 
er  die  Wärme2),  überall  sehen  wir,  dafs,  wenn  Körper  verschiedener 
mperatur  zusammenkommen,  die  Wärme  stets  nur  von  dem  wärmern 
dem  kältern  Körper  hintiberfliefst,  nie  aber  umgekehrt.  Wir  haben 
terdings  bei  der  Strahlung  gesehen,  dafs  sowohl  der  warme  gegen  den 
Iten,  als  auch  der  kalte  gegen  den  warmen  Körper  strahlt,  das  Resultat 
wer  zusammengesetzten  Strahlung  ist  aber  stets  eine  Temperatursteigerung 
s  kalten  Körpers,  also  ein  Übergang  aus  dem  wärmern  in  den  kältern 
Jrper,  nie  umgekehrt.  Wir  können  deshalb  diesen  Satz  als  im  Wesen 
r  Wärme  begründet  ansehen. 

Nehmen  wir  an,  es  sei  bei  Durchführung  unseres  Kreisprocesses  mit 

aem  beliebigen  Körper  in  dem  ersten  Sinne  -i ,  <  -■{- ,  somit  auch 

ft  ^  Q* 
Tx  ^  T%  ' 

>  würden  wir  ohne  irgend  eine  entsprechende  Änderung  beliebig  viele 
firme  aus  dem  Körper  von  der  Temperatur  U  in  den  Körper  von  der 
bmperatur  tt  hinüberschaffen  können.  Wir  hätten  nur  nötig,  den  Kreis- 
poeefs  mit  beiden  Körpern  nach  und  nach   zu  wiederholen,    indem  wir 


1)  Clausius,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXX1X  u.  XC1II.  Abhandlungen  zur  me- 
tnischen  Wärmetheorie.   1.  Abteilung,  Abhandl.  1.  p.  50.   Abhandl.  IV.  p.  134. 

2)  Clausius  hat  diesen  Satz  gegen  verschiedene  Einwürfe,  welche  näher  zu 
prechen  hier  zu  weit  führen  würde,  ausführlicher  in  Poggend.  Ann.  Bd.  CXX, 
umdlungen  etc.  Abhandl  VU,  und  in  seiner  Abhandlung  über  die  Konzen- 
ion  toh  Wanne-  und  Lichtstrahlen  und  die  Grenzen  ihrer  Wirkung  Poggend. 
,   Bd.  CXX1,  Abhandlungen  etc.  Abhandl  VIII  ausfuhrlich  begründet. 
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ihn  mit  dem  vollkommnen  Oase  in  dem  einen  mit  dem  andern  Körper 
im  umgekehrten  Sinne  anstellten.  Wir  wenden  das  Gras  so  an,  dafe  wir 
der  Wärmequelle  von  der  Temperatur  tt  die  Wärmemenge  Qx  entziehen, 
die  Wärmemenge  q  in  Arbeit  verwandeln  und  an  die  Wärmequelle  von 
der  Temperatur  t2  die  Wärmemenge  Q2  abliefern.  Ist  das  geschehen,  so 
vollführen  wir  mit  dem  zweiten  Körper  den  Kreisprocefs  in  umgekehrt« 
Weise,  so  dafs  wir  denselben  zunächst  ohne  Wärmezufuhr  sich  ausdehnen 
lassen,  bis  seine  Temperatur  ta  geworden,  dann  ihn  bei  der  konstanten 
Temperatur  t2  sich  mit  Zufuhr  der  Wärmemenge  QJ  ausdehnen  lassei 
und  zuletzt  durch  Aufwendung  von  Arbeit  den  Kreisprocefs  schliefsen 
Die  effektiv  gebrauchte  Arbeit  ist  unserer  Voraussetzung  nach  gleich  den 
im  ersten  Procefs,  die  daraus  erzeugte  Wärme  somit  gleich  q\  da  d» 
Körper  wieder  genau  in  seinem  Anfangsznstand  ist,  so  hat  er  die  ge 
samte  während  des  Processes  empfangene  Wärme  an  den  Körper  von  de 
Temperatur  tt  abgeliefert.     Diese  Wärmemenge  ist  Q2 '  +  q\  da  aber 

so  ist 

oder  die  Wärmequelle  von  der  Temperatur  tx  hat  nach  Ausführung  d< 
beiden  Kreisprocesse  mehr  Wärme  als  vorher  und  dieser  Überschufs 

ist    der    kältern  Wärmequelle    entzogen    und    auf  diejenige    von    höhen 

Temperatur  übertragen.    Am  Schlüsse  der  beiden  Processe  sind  aber  beü 

Körper   ganz   genau  in   demselben   Zustande,    es   ist  ferner  keine  Arbe 

gewonnen,  keine  verloren,  sondern  die  gewonnene  Arbeit  im  ersten  Proce 

ist  bei   dem  zweiten  wieder  aufgewandt.     Es  würde   somit  bei   der  A 

nähme,  dafs 

2_^  JL 


in  der  angegebenen  Weise  Wärme  aus  einem  kältern  in  einen  wärme 
Körper  übergeführt  werden  können,  ohne  dafs  im  übrigen  die  gelinge 
Veränderung  eingetreten  wäre,  was  dem  Clausiusschen  Grundsatze  wid« 
spricht.  Das  Unmögliche  eines  solchen  Transportes  leuchtet  ebenso  ei 
wenn  man  erwägt,  dafs  man  diesen  Procefs  unendlich  oft  wiederhol« 
könnte,  so  dafs  man  schliefslich  ohne  irgend  welche  Veränderung  die  g 
samte  Wärme  von  der  Wärmequelle  niedrigerer  Temperatur  zu  derjenige 
höherer  Temperatur  hinüberschaffen  könnte. 

Ganz  ebenso  folgt,   dafs  -pp-  nicht  gröfser  sein  kann  als   -^  ,    dei 

wir  kämen  dann  ganz  zu  demselben  Resultate,  wenn  wir  den  beliebig« 
Körper  zu  dem  ersten  Kreisprocesse  benutzen,  der  die  der  Wärmemeoj 
q  entsprechende  Arbeit  liefert  und  der  Wärmequelle  von  der  Temperati 
?2  die  Wärmemenge  #/  zufuhrt,  dann  aber  mit  dem  Gase  den  zweit« 
Kreisprocefs  vollführen. 

Wir  können  somit  ganz  allgemein  den  Satz  aufstellen,  dafs  bei  eine 
Kreisprocesse  der  beschriebenen  Art,  der  aus  zwei  Volumänderungen  t 
konstanter  Temperatur  und  zweien  bei  konstantem  Wärmeinhalt  beste! 


W  Verhlltais    der   erzeugten  Arbeit   zur    übergeführten  Wiirine    nur   von 
~~  mperatur  beider  Wärmequellen ,  nicht  aber  von  der  Natur  des  ver- 
I  Körpers  abhängt,  dafs  i 

A.  —  T>  —  ?j_      X        T<  ■ 


)fi./t.fi.i  Gleichung  in  der  Form 


h,  indem  wir  die  von  dem  Korper  abgegebene  Wärme  stets  i 
i  entgegengesetzten  Vorzeichen  schreiben  wie  die  in  den  Körper  über- 


'-  + 


&  = 


0, 


können  wir  den  abgeleiteten  Satz  auch  in  der  Form  aussprechen:  „Bei 
lern  Kreisprocesae  der  beschriebenen  Art  ist  die  algebraische  Summe 
r  dnrch  die  absolute  Temperatur,  bei  welcher  sie  in  den  Körper  Uber- 
•ten,  dividierten  in  den  Körper  eintretenden  Wärmemengen  gleich  0." 
>fliefsende  Wärmemengen  gelten  dabei  als  negativ  eintretende. 

In  dieser  Form  ausgesprochen  läfet  sich  ohne  Mühe  zeigen,  dafs 
»er  Satz  nicht  nur  für  den  bisher  angenommenen,  sondern  für  jeden 
liebigen  umkehrbaren  Kreisprocel's  gilt;  das  beifst,  durchläuft  ein  Körper 
:- 'liebiger  Weise  durch  Zuführung  von  Wärme  eine  Eeihe  von 
nUnden,  aber  so,  dafs  der  aufsere  Druck  dem  innern  stets  gleich,  resp. 
IT  unendlich  wenig  davon  verschieden  ist,  und  dafs  der  Körper  nnr  mit 
leben  Wänueijuelleu  in  Berührung  ist,  deren  Temperatur  der  äugen- 
ieklicben  Temperatur  gleich  ist,  and  kommt  er  dann  acbliefslich  in 
linen  An  fang«  zustand  zurück,  so  ist  stets  die  algebraische  Summe  der 
ttch  die  absolute  Temperatur,  bei  welcher  sie  in  den  Körper  übertreten, 
irisierten  in  den  Körper  eintretenden  Wärmemengen  gleich  Null.  Be- 
liehnen wir  die  bei  irgend  oiner  Temperatur  /  übergehende  Wärmemenge 
0   ist  somit  stets 


J   o+l    -J     T 


i)  also  die  Summe  über  den  ganzen   Kreisprocel's  auszudehnen  ist.    Man 
»ei  ebnet  diesen  Satz  als  den  zweiten  Hauptsatz  der  mechanischen  Wänne- 

liesen  Satz  nachzuweisen,  denken  wir  uns  zunächst  wieder, 
1  durchlaufe  unsern  bisher  betrachteten  Kreisprocel's;  er  sei 
p>li»n  dnrch  das  Volumen  ÜA  =  vx,  den  Druck  j4üf=>p,,  und  seine 
l.mperatnr  sei  T,.  Er  dehne  sich  zuerst  ohne  Wärmezufuhr 
ihr  aus  hia  zum  Volumen  OB,  wobei  sein  Druck  nach  dem 
rh  die  Kurve  MN  dargestellten  Gesetze  abnimmt.  Die  Kurve  MN 
man  mit  dem  Namen  der  adiabatischen  Kurve  und  nennt  die 
i  Warmeinhalts  stattlindende  Ausdehnung,  bei  welcher 


424 


Ableitung  de«  »weiten  Hauptsatzes. 


S.  4?. 


Dnick  nach  jenem  Gesetze  Bich  ändert,  die  Ausdehnung  nach  der 
adiab  »tischen  Kurve,  Man  drücke  dann  den  Körper  bei  der  konstanten 
Temperatur  Ts,  welche  er  bei  jener  Ausdehnung  erreicht  hat,  zusammen, 
i  OC  ist.  Das  Gesetz,  nach  welchem  der  Druck  dann 
wachst,  sei  durch  die  Kurve 
NI.  dargestellt.  Man  nennt 
diese  Kurve,  welche  die  Druck- 
ander  ung  durch  Ausdehnung 
oder  Kompression  bei  kon- 
stanter Temperatur  darstellt, 
die  i  so  thermische  Kurve,  und 
bezeichnet  eine  Ausdehnung 
oder  Kompression  bei  k<o- 
stanter  Temperatur  als  Aus- 
dehnung auf  der  i  so  thermi- 
schen Kurve.  Nash  Erreichung 
des  Volumens  OC  bringe  man 
den  Körper  auf  der  a'liabati- 
scben  Kurve  wieder  auf  die  Temperatur  T, ,  wodurch  Volumen  und  Druck 
OD  und  Dl'  werden  und  lasse  den  Kürper  wieder  auf  der  isothermischen 
Kurve  l'M  in  seinen  frühem  Zustand  zurückkehren.  Sind  die  bei  der 
Ausdehnung  nach  l'M  und  der  Kompression  nach  NL  aufgenommen« 
und  abgegebenen  Wärmemengen  Qt   und  Q3,  so  ist 

v,  ,  e, 


■■  +  : 


=  0. 


Von  M  aus  lasse  man  den  Körper  einen  zweiten  Kreisprocefs  durch- 
laufen, wosu  man  die  adiab atischeu  Kurven  QMNT  und  RS  sowie  di* 
iso thermischen  Kurven  QS  und  ST,  welche  den  Temperaturen  Tt  und  1\ 
ent  spreche »  sollen,  durch  laufen  lafst.  Sind  die  auf  QJl  und  AT  zu-  od« 
abgeführten  Wärmemengen  Qi  und  Q4,  so  ist  auch 
& 


P  +  *-Ot 


Genau  dieselben  Wärmemengen  Ql,  Qt,  Qi,  Qt  und  bei  denselben 
Temperaturen  Tt,  T,,  Tt,  2*,  werden  aber  dem  Körper  zugeführt. 
er  statt  der  beiden  getrennten  Kreisprocesse  den  zusammengesetzten  Kreii- 
prooefs,  dessen  Gang  durch  MQRSTXI.P3I  dargestellt  ist,  durchläuft. 
Flr  diesen  gilt  dann 

0-  j.  &  j.  v.  j_  v. 


*+ 


"''> 


S  +  xi  =  o 


Dasselbe,   was    für   dieses   msammengesetzten    Kreisprocefs   gilt, 

i  ftlr  einen  beliebig  zusammengesetzten,  vorausgesetzt,  dal's  alle  Ans- 

und    Kompressionen    nnr    nach    adiabatischen    und    isotheraii- 

i    erfolgen.      Stellen   also    Fig.  67   A,,  A^  .  .  .    eine   Beibe 

Kurven  dar  und  die  darwischen  gelegten  Linien  Tu  Tt 

icdonen    absoluten    Temperaturen    Tk1    Tt    an 

1  M  kftuatm  wir  den  Körper  einen  beliebigen  Kreii- 

t  lauten   lassen;    vontttsgesetit  nnr,   dal's  die  Oruckändernngui 
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rar  nach  einer  der  adiabati sehen  oder  der  isotherniischen  Kurven 
,  stets  ist,  wenn  Q  die  bei  irgend  einer  Temperatur  T  zugeflossene 

Ü 
nenge   darstellt,  die  Summe  aller  Werte  -  j,  =  0. 

eraos  ergibt  sich  wei- 
s  unser  Satz  fax  je-     p 
iebigen  Kreisproceft 
vorausgesetzt     indes 

dafs  derselbe  um- 
'  ist.  Denn  stellt  die 
ssone  Kurve  Fig.  68 
e  Heb  igen  voUst&ndi- 
-eisprocefs  dar,  das 
ijibt  nns  diese  Kurve 
setz,  nach  welchem 
i  den  vorkommenden 
nongen  und  Körn- 
ten die  innere  Span- 
iseres  Körpers  ändert, 
man  sich  diese  Kurve 

unendlich  viele  unendlich  nahe  adiabatische  Kurven  A,  Ax,  A3, 
enso    durch   anendlich   viele    anendlich  nahe  isotherm ische  Kurven, 

den  Temperaturen  '1\,  Ta  etc.  entsprechen,  durchzogen  denken. 
m  Punkte  der  Kurve  schneiden  sich  eine  adiabatische  nnd  eine 
nische  Kurve,  so  im  Punkte  e  die  Kurven  At  und  T„  in  dem 
inkte  r.  unendlich  nahen  Punkte  c  die  den  beiden  ersten  Kurven 
ch  nahen  Kurven  At  und  Tt. 

nun  den  Kreisprocefs  auf  der 
isenen  Kurve,  können  wir  uns 
en  auf  diesen  adiabatischen 
■thermischen  Kurven  zurück- 
lenken, auf  denen  die  Wärme  - 
von  der  wirklich  stattgefun- 
den nur  um  unendlich  kleine 
Lcht  zu  lassende  Grofsen  unter- 
L  Denn  denken  wir  ans  e 
l  Ausgangspunkt  des  Kreis- 
SB,    das   heifst,    ist    das    dem 

e  entsprechende  Volumen  und 
gehörige  Druck  der  Anfangs- 

des  Körpers,  und  nimmt  dann 
rper    durch    Fortnah  me    oder 

einer  gewissen  Wärmemenge  das  dem  Punkt  c  entsprechende 
,n  and  den  zugehörigen  Druck  an,  so  unterscheidet  sich  diese 
menge  nur  um  eine  gegen  sie  selbst  unendlich  kleine  Qröfse  von 
;en,  welche  dem  Körper  entzogen  werden  mtlfste,  wenn  er  nach 
abatischen  Kurve  erst  bis  zu  dem  dem  Punkte  d  entsprechenden 
n  neb  ausgedehnt  und  dann  auf  der  isotherniischen  Kurve  Tt  von 
:  komprimiert   worden   wäre.     Das   Gleiche   gilt,   wenn   wir   uns 


A  AiA, 


Abteitang  des  [weiten  Hauptsatzes. 


-..  ;■. 


weiter  die  Veränderungen  des  Körpers  anstatt  nach  der  Karre  ea  nich 
der  isotherm  ischen  Kurve  cb  und  der  adiahatischen  da  erfolgt  denkt«, 
und  so  für  den  ganzen  Kreisprocers.  Dafs  in  der  That  der  Unler»ciiied 
der  beiden  verglichenen  Würmern  engen  gegen  diese  seihst  unendlich  Wein 
int,  das  ergibt  sieh  daraus,  dafs  der  Punkt  i(,  wie  auch  b  unendlich  nahe 
bei   der  Kurve   des   wirklichen  Kreisprocesses  liegen. 

Anstatt  des  wirklichen  Kreisprozesses  können  wir  uns  somit  sämt- 
liche Veränderungen  mich  adiabatischen  und  i  so  thermischen  Karren  M 
sieb  gegangen  denken,  und  da  ftlr  einen  aus  solchen  Kurven  beliebig  zu- 
.ingese tuten  I'rocels 

fäQ 


-0 


1) 


2), 


igt,  wenn  dQ  die  in  diesem  Falle  unendlich  kleine  bei  der  Temperatur  T 
/.»geführte  Wärmemenge  bedeutet,  so  folgt,  dal's  dieselbe  Beziehung  fBr 
ji'den  umkehrbaren  Kreisprueofs  ihre  Gültigkeit  bat,  oder  dafs  bei  jedem 
Knisrndciis  diu  algebraische  Summe  siimtlicher  zugefuhrten  Wärmemenge», 
jede  einzelne  dividiert  durch  die  absolute  Temperatur,  bei  welcher 
angeführt  ist,  gleich  Null  ist. 

Die  bei  einem  solchen  Kreisprocefs  gewonnene  oder  aufgewandte  ArW 
ist  in  Werk  ausgedrückt  gleich  der  Differenz  der  zu-  nnil  abgeFührt«, 
oder  gleich  der  algebraischen  Summe  der  zugeillhrten  Wärmemengen,  v 
wir  die  abgeführte  als  negative  zugeftihrte  bezeichnen.  Ist  somit  F 
gewonnene  oder  verbrauchte  Arbeit,  A  der  Wärmewert  der  Arbeitsein- 
heit, so  ist 

so  dafs  die  beiden  Gleichungen  l)  und  2)  den  umkehrbaren  Kreisproeeü 
und  gleichzeitig  die  beiden  Hauptsätze  der  mechanisches  Wärmetbeori» 
mathematisch   darstellen'). 


I      Mit   in    ilir-i-m    l':ir.i«v;i]ili.>u    bewiesene    Satz    int    von   Clausius  in  i 
im>rluiiii<ii-li>.<    Wiiruiftbi'oric   ''iriL-r-IVilnl    worden,    ale   eine   Modifikation   de«  n 
Carnot   vor  Kenntnis   des   Satzes   der  Äquivalenz    von  Wärme  und  Arbeit»« 
stellten  Satzes,  dal»  das  Äquivalent  der  durch  Wfimie  geleisteten  Arbeit  in 
Übergänge    einer   ^ewisscu    Würmeuiengi;   nie-   einem  wflrmem   in  einen  kfil 
KHrper    zu    suchen   sei,    dafs    somit    die    geleistete    Arbeit    der    übergefloa 
Will  ine    und    der    Teuijii'];ili]idi!terr»t^    der    Wärmequellen,    /.wischen   denen  4 
riii'iyunn   stattfindet,    proportional    sei.      Carnot   glaubte,    dafs   die    Menge  i 
W  .n  im' ,     welche   der   Körper   bei   dem   Kreisprocesse   aufnehme,    glebhderl 
Begebenen  sei,   oder   dafs   nach   der   von   uns  bei   den   einfachen  Kreispro«* 
In  uiil .4. 'ii   H.'/euhiiimg  (',  =  Q.   sei.    Nach  diesem  Satze  von  Carnot 
gewonnene   Arbeit,  wenn  dir  Wärmemenge   Q  von  der  Temperatur  t  7.ur  Temf* 
ratur  t—dt  abergeht,  dargestellt  durch 

MW-%.». 

worin  ('  lediglich    eine    Punktion    der  Temperatur  ist,   welche    mit   dem  Sa» 
utseheu   Temneraturf unkt  ton   bezeichnet   wird.     Clausula  wi«  dann  f 
■■    i        [ein!     \ilu,   Bd.   1.W1X   in    seiner   ersten    Abhandlung  zt 

.  dafs  ebige  Gleichung,  wie  im  Text  gezeigt  ist,  *_. 
der  V (U'tiUMivbuug  güllig  ist,  dafs  Wärme  in  Arbeit  verwandelt  wird,  d 
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Auf  den  zweiten  Hauptsatz  werden  wir  in  §.  62  nochmals  zurück- 
mimen, um  dessen  physikalische  Bedeutung  zu  erkennen,  und  anzudeuten, 
ie  derselbe  sich  aus  bekannten  mechanischen  Gesetzen  ableiten  lttlst. 


§.  49. 

Ableitung  der  sweiten  Hauptgleichung.  Im  §.  47  erhielten  wir 
b  Gleichung,  welche  uns  die  Beziehung  zwischen  der  einem  Körper  zu- 
eführten  Wärmemenge  dQ,  und  den  Veränderungen,  welche  im  Innern 
es  Körpers  und  durch  Leistung  üufserer  Arbeit  eintreten,  darstellt, 

dQ  =  A(Xdp  +  Ydv), 

rorin    X  und   Y  unbekannte   Funktionen   des  Volumens   und    der  innern 
fpannung  sind,  zwischen  denen  aber  die  Beziehung 

dY   __  jTX  = 
dp  dv 

»stand.  Schon  bei  Ableitung  dieser  Gleichung  setzten  wir  voraus,  dafs 
kr  äufsere  Druck  der  innern  Spannung  immer  gleich  sei.  Mit  Hülfe  des 
pi  vorigen  Paragraphen  abgeleiteten  zweiten  Hauptsatzes  können  wir  nun 
jbse  Gleichungen  umformen  und  eine  weitere  Beziehung  zwischen  den 
|riden  Funktionen  X  und  Y  erhalten.  Da  obige  Gleichung  ganz  allge- 
mein gilt,  so  gilt  sie  auch  für  einen  vollständigen  Kreisprocess.  Für* 
(inen  solchen  haben  wir  aber  bewiesen,  dafs 

»mit  erhalten  wir  für  einen  solchen  auch 


j 


Ca  (-J .  dp  +  *,  .  dv}  =  o. 


Daraus,   dafs  diese  letzte  Summe  gleich  0  ist,   folgt  aber,   dafs  der 

iter  dem  Summenzeichen  stehende  Ausdruck  einfach  die  Differenz  zweier 

einander  folgender  Werte  irgend  einer  Funktion  von  v  und  p  ist,  die 

dadurch  von  einander  unterscheiden,   dafs   das   eine  Mal   /  (v  +  dv , 

14"^)»    das   andere  Mal  f{y,p)   gesetzt  wird.     Denn  jene   Summe  ist 

;h  Null,  dafs  bei  allen  Veränderungen  die  anfänglichen  Werte  von 

«nd  p  genau  wieder  erreicht  werden;   sie   ist   die    Summe  aller  Werte, 


von  dem  Carnotschen  Satze  nur  den  ihn  nicht  wesentlich  berührenden  Teil, 
die   abgegebene  Wärmemenge  gleich  der  aufgenommenen   sei,   fortlassen 
Zugleich  zeigte  Clausius,  dafs  die  Carnotsche  Temperaturfunktion 

C  —  A  (a  +  t)  =  A  •  T 

ich  dem  Produkte  aus  dem  Wärmewert  der  Arbeitseinheit  und  der  absoluten 
Imperator  sei.  Eine  weitere  Begründung  des  zweiten  Hauptsatzes  gab  dann 
\mnuQ,  Poggend.  Ann.   Bd.  XCIil  u.  CXVL    Abhandlungen  etc.    Abhandl.  I, 

K  vi. 

Die  im  Text  gegebene  Ableitung  des  zweiten  Hauptsatzes  schliefst  sich 
■l  Teil  an  die  von  V erdet  (Theorie  me'canique  de  la  chaleur  publice  par  ses 
feve«.  Paria  1868)  und  Zcuner  (Grundzüge  der  mechanischen  Wärmetheorie. 
lipsig  1866)  an. 
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welche  der  Ausdruck  unter  dem  Summenzeichen  annimmt,  wenn  für  i't 
Y  und  T  nach  und  nach  alle  die  Werte  von  v  und  p  eingesetzt  nridq 
welche  in  dem  Kreisprocesse  vorkommen,  von  denen  der  erste  aber  gleich 
dem  letzten  ist '). 

Wir  haben  in  der  Einleitung  zum  I.  Bande  gezeigt,  dafs,  wenn  wir 
unter  dem  Summenzeichen  die  Differenz  zweier  auf  einander  Mtreniiet 
Werte  irgend  einer  Funktion  haben,  die  Summe  selbst,  gleich  der  Differem 
der  Werte  ist,  welche  die  Funktion  für  den  letzten  und  ersten  der  Werl« 
der  Veränderlichen  itnninimt,  oder  dafs 


/ 


*n*)  —  fto-f(*d. 


■nfallen, 


t  wenn  x1=xt  ist,  die   Grenzen  dieser  Summe  also 

/■(*,)  -  n*,)  -  o 

iBt.  Ist  der  Ausdruck  unter  dem  Summenzeichen  nicht  eine  solche  Differem, 
so  können  wir  jene  Summe  nicht  bilden,  sie  lill'st  sich  dann  gar  nicht  ii 
geschlossener  Form  darstellen.  Wenn  wir  deshalb  wissen,  dafs  jene 
sobald  die  Grenzen  zusammenfallen,  immer  gleich  Null  ist,  welches 
immer  sonst  der  Wert  der  Grenzen  ist,  so  müssen  wir  schliefen, 
der  Ausdruck  anter  dem  Summenzeichen  die  Differenz  zweier  auf 
folgender  Werte  einer  bestimmten  Funktion,  in  unserm  Falle  also 
Funktion  von  e  und  p  ist.  Wenden  wir  die  schon 
BMeiahnnng  an,  und  setzen  die  Funktion  von  v  nnd  p,  für  welche  ü 
Ausdruck  unter  dem  Summenzeichen  die  Differenz  zweier  Werte  ist, 
welchen  die  Veränderlichen  v  und  p  um  dv  und  dp  sieh  unterscheiden, 
gleich  /'(«•',  p),  so  folgt 


t  gerade  wie  im  §.  47 


(*fl 


v  dp 

.  bilden,  haben  wir  j 
T 

—  de    ändern,    wenn 


.1  Y 
1p 


i  beachten,  dafs  X 
mch  p  um  dv  Sud 
-j-    dp   ändern,  w 


und  daf6  ebenso  sich    Y  und   T   um 

sieh  p  tun  dp  Ändert,  während  A  eine  durchaus  konstante  Grüfse, 
Wärmewert  der  Arbeitseinheit  ist  Demnach  ist  nach  den  Sätzen 
mathematischen  Einleitung 


'(-?) 


T,l.\  -   X,!T 


1)   Einen  Beweis   diesig  mathematischen  Satzes  findet  man   n.  a.  in   lif 
#cWt),  Analyaia  Bd.  II,  Differential-  und   Integralrechnung  p    567. 
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d  entsprechend 

d\Ä  ~T/  A_      Td Y-~JTdT_ 

dp         ~     T*  dp  ' 

d  indem  wir  die  beiden  Ausdrücke  gleich  setzen 

T  .  *X  __  x  dT  =»  T  dY  —  Y  dT 


dv  dv  dp  dp  ' 

V  dv  dp  /  ==         \         d/>  dt>  / 

Nach  Gleichung  I)  §.  47  ist 

dX   __  J*JL  =  __  i. 
dt?  djp  ' 

mit  erhalten  wir 

T=Y^---X~     ....     II). 
dp  dv  J 

Diese  Gleichung,  welche  uns  eine  neue  Beziehung  zwischen  den  Funktionen 
!  und  Y  mit  Hülfe  der  absoluten  Temperatur  des  Körpers,  bei  welcher 
ki  Warmezufuhrung  stattfindet,  liefert,  bezeichnet  man  als  die  zweite 
■aptgleiehung  der  mechanischen  Wärmetheorie.  Dieselbe  gilt  für  alle 
■denmgen,  welche  wir  in  oder  an  einem  Körper  durch  die  Wärme  hervor- 
Engen,  vorausgesetzt  nur,  dafs  dieselben  in  umkehrbarer  Weise  erfolgen. 

Mit  Hülfe  derselben  können  wir  deshalb  aus  unserer  ersten  Gleichung 

dQ  =  A  (Xdp  +  Ydv)     .     .     .     .     A) 

ne  der  beiden  Funktionen  X  oder  Y  eliminieren  und  durch  T  ersetzen, 
odurch  wir  in  vielen  Fällen,  wenn  T  als  Funktion  von  v  und  p  gegeben 
t,  die  Gleichung  aufzulösen  imstande  sein  werden.  Aus  Gleichung  II) 
»Igt  nämlich  1        ,  ,T. 

&d  setzen  wir  diesen  Wert  in  die  Gleichung  A)  ein,  so  wird 


\  dp) 


J  rp 

Wie  wir  bereits  vorhin  erwähnten,  ändert  sich  T  um  -,      dp,  wenn 

dT  *P 

k  p  um  dp  ändert,    es  ändert  sich  um  —j —  dv,   wenn  sich  v  um  dv 

lert.     Die  Stimme  beider  Änderungen  gibt  uns  somit  die  Änderung  von 
wenn   sich   sowohl  v  um  dt;,    als  p  um  dp  ändert.     Bezeichnen  wir 
ie  Änderung  einfach  mit  dT,  so  wird 

Vdp) 
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Aus  Gleichung  II)  folgt  andererseits 


ldT\  V    dp 


dv  ) 
und  setzen  wir  diesen  Wert  in  A)  ein,  so  wird 

««-Wh  {*(£■* +  £*)-**)• 

\dv  ) 
oder 

äQ=j£r\{YdT-Tdp}     ....     C). 
\~dv~) 

Die  drei  verschiedenen  Formen  A),  B),  C)  der  Gleichung  fu 
werden  je  nach  den  gegebenen  GföTsen  und  Beziehungen  bald  die 
bald  die  andere  zur  Lösung  verschiedener  Probleme  je  nach  den  gegel 
GröTsen  bequemer  erscheinen. 

Wir  begnügen  uns  an  dieser  Stelle  mit  der  Ableitung  dieser  ü 
gemeiner  Form  nicht  übersichtlich  physikalisch  deutbaren  Gleichu 
ihre  Bedeutung  und  die  Art  ihrer  Anwendungen  wird  in  den  folg' 
Kapiteln  hervortreten,  in  denen  wir  mit  Hülfe  derselben  eine  Reih< 
Erscheinungen  verstehen  werden,  welche  ohne  Benutzung  dieser  Gleichi 
einer  exakten  Behandlung  gar  nicht  fähig  wären1). 


Viertes  Kapitel. 

Speciflsche  Wärme. 

§•  50. 

Methode  der  Mischung  zur  Bestimmung  der  specifischen  Wi 
Die  aus  dem  Princip  der  Erhaltung  der  Kraft  gewonnene  Ansch 
von  der  Natur  der  Wärme  als  einer  gewissen  Arbeitsmenge  hat  uns 
geführt,  die  Wirkungen  der  Wärme  infolge  ihres  Eintritts  in  die  t 
als  Arbeitsleistungen  der  Wärme  aufzufassen  und  so  eine  Beziehung 
sehen  der  Menge  der  zugeftthrten  Wärme  und  den  durch  dieselbe  h 
gebrachten  Wirkungen  zu  erhalten,  welche  unter  Voraussetzung  uu 
barer  Änderungen  durch  die  Gleichung 

dQ  =  A(dU+p-dv)     •     •     •     •     I) 

oder  eine  der  Formen  A)  B)  C),  welche  wir  im  letzten  Paragraphen 
Gleichung  gaben,  dargestellt  wird. 


1)  Über  die  Entwicklung  dieser  Gleichungen  sehe  man  die  verachit 
schon  erwähnten  Abhandlungen  von  Clausius,  besonders  die  Abhandl.  Poj 
Ann.  Bd.  CXXV.  Abhandlungen  etc.  Abhandlung  IX  (erste  der  zweite 
teilung).  Die  im  Text  gegebene  Ableitung  schliefst  sich  an  an  diejeni{ 
Zeuner,  Grundzüge  der  mechanischen  Wärmetheorie. 


\    ■    ■■'    .    lie    verschiedenen  Wirkungen,  welche 

i  Wtrtue    in    den    Körpern    hervorbringt,   näher   zu  betrachten,    nnd  so 

:  .  den  Arbeitswert  derselben  ini  einzelnen  zu  bestimmen. 

>w  Wirkungen  der  Wanne  bei  ihrem  Eintreten  in  Körper  sind,  abgesehen 

ran  der  mit  der  Ausdehnung  immer  verbundenen  äul'seren  Arbeit,  zunächst 

i  aturerhöhung  und  die  mit  derselben  stets  verbundene  Änderung 

Ik  Volumens   nnd    des  Druckes,  und   dann  die  Änderung  des  Aggregat- 

»Standes..       Wir    betrachten    in    diesem    Kapitel    die    erste    Gruppe    von 

udcrungen;    die   Änderung   des    Aggregats ustandes   wird   Gegenstand  des 

i    Kapitels  sein. 

Um  die  bei  einer  Temperaturerhöhung  eines  Körpers  durch  die  Wärme 

«leistete   innere   und  äufsere  Arbeit   im   einzelnen   bestimmen  zu  können, 

»dürfen    wir  nach   unsern    Gleichungen    aufser    der    Kenntnis    derjenigen 

n,  welche  den  augenblicklichen  Zustand  des  Körpers  bedingen, 

-atur,  Druck  und  Volumen,  der  Kenntnis  mindestens  zweier  Gröfsen, 

der   Ausdehnung    des   Körpers    bei    der  Temperaturerhöhung  und 

Wärmemenge,    welche    ihm   zn    dieser    Temperaturerhöhung  zugeführt 

wir  dann  aus  ersterer  die  von  dem  Körper  geleistete  äulsere 

j  ableiten,  können  wir  die  zur  innern  Arbeit,  zur  Vennehrung  der 

i   verwandte  Wärmemenge  nach  der  Gleichung 

A-dU  =*<IQ  —Apdv 

Die  Gesetze  der  Ausdehnung  haben  wir  bereits  im  ersten  Kapitel 
gelernt,  da  wir  dieselben  benutzen  mnfsten,  um  zu  einem  Maine 
Temperatur  zu  gelangen;  es  erübrigt  deshalb,  diejeliigo  Wärmemenge 
bestimmen,  welche  wir  den  Körpern  zur  Erzielnng  einer  gewissen 
iperaturerhöhung  mitteilen  müssen,  oder  nach  der  §.  17  gewählten 
ichnung  die  specifiscue  Wärme.  Wir  nannten  nämlich  §.17  jene 
welche  wir  der  Gewichtseinheit  eines  Körpers  saflÜirea 
sine  Temperatur  um  1°  zu  erhöhen,  seine  specifischc  Wärme 
seine  Würmekapaeität;  das  Produkt  aus  der  specifischen  Wärme  und 
Gewichte  des  Körpers  multipliziert  mit  der  Anstabi  Grade,  um  welche 
den  Körper  erwarmen,  gibt  ans  somit  diejenige  Wärmemenge,  welch« 
in'.rrr  und  aufserer  Arbeit  verwandt  diejenigen  Zu  Stands  lind  orangen 
Körpers  hervorbringt,  welche  mit  der  stattfindenden  Toni]  ■ 
brung   verbunden  sind. 

Hab  der  Warme  setzten  wir  gleich  damals  diejenige  Wärme- 
Ige  fest,  welche  wir  der  Gewichstseinbeit  Wasser  zuführen  müssen, 
■Weib«  uui  1°  oder  strenger,  um  dieselbe  von  0"  bis  l"  stu  erwärmen. 
g  64  kommen  wir  auf  die  Bestimmung  des  Warmemafaei  nochmals 
y±.      A  ■■  —atzten   Mafse    der  Wärme   ergab    »ich   dann 

b  sofort  das  Princip   einer   Methode    im  Bestimmung  der  ■pneifuchen 
'inne,    der    sogenannten    Miscbnngsinethode.      Nach    derselben    erwärmt 
tu  «in.-    bekannte  Gewicht  -.menge  des  zn  untersuchenden  Körpers  bis  zu 
nten  Temperatur,  taucht  ihn  in  eine  gewogene  '  ..■ 
i  Temperatur  man  bestimmt  hat,  nnd  beobaeht» 
users,  wenn   i 


Word«  dabei  bot  da*  Wi 
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peraturerhöhung  erfahren,  somit  die  gesamte  von  dem  erwärmten  Kl 
abgegebene  Wärmemenge  in  das  Wasser  übergegangen  sein,  so  hätte 
nur  das  Produkt  aus  dem  Gewichte  und  der  Temperaturerhöhung  des  Wa 
durch  das  Produkt  aus  dem  Gewichte  und  der  Temperaturerniedrigung 
Körpers  zu  dividieren,  um  die  specifische  Wärme  des  Körpers  zu  erha 
Das  ist  indes  nicht  der  Fall,  sondern  die  von  dem  erwärmten  Kt 
abgegebene  Wärme  hat  aufserdem  das  Gefafs,  in  welchem  das  W 
sich  befindet,  und  das  zur  Temperaturbestimmung  dienende  Thermor 
erwärmt,  und  die  dazu  verbrauchte  Wärme  mufs  in  Rechnung  gez 
werden.  Ist  das  Gewicht  des  erwärmten  Körpers  gleich  p,  seine  ' 
peratur  vor  dem  Eintauchen  gleich  <&,  die  dem  Körper  und  dem  W 
gemeinschaftliche  Temperatur  am  Ende  des  Versuchs  gleich  t,  s< 
wenn  wir  die  specifische  Wärme  des  Körpers  mit  c  bezeichnen,  die 
dem  Körper  abgegebene  Wärmemenge 

pc(&  —  t). 

Bezeichnen  wir  das  Gewicht  des  zu  dem  Versuche  benutzten  Wa 
mit  P,  seine  Temperatur  vor  dem  Eintauchen  des  Körpers  mit  t,  s 
die  zur  Erwärmung  des  Wassers  verbrauchte  Wärme 

p(t- 1). 

Genau  dieselbe  Temperaturerhöhung  von  t  auf  t  haben  das  G 
in  welchem  das  Wasser  sich  befindet  und  das  Thermometer  erfahre] 
demnach  %  das  Gewicht  des  Gefäfses,  x  seine  Wärmekapazität,  so  is 
zur  Temperaturerhöhung  des  Geföfses  gebrauchte  Wärmemenge  glek 

%  x  (t  —  t). 

Ist  das  Gewicht  des  Glases  des  Thermometers  gleich  n\  des  Q 
Silbers  gleich  %",  die  Wärmekapacität  des  Glases  gleich  x',  des  Q 
silbers  gleich  x",  so  ist  die  zur  Temperaturerhöhung  des  Thermon 
erforderliche  Wärmemenge  gleich 

{%  W  -f-  7r"x")  (t  —  r). 

Wir  haben  demnach  zwischen  der  vom  Körper  abgegebenen  un 
vom  Kalorimeter  aufgenommenen  Wärmemenge  die  Gleichung 

p  c(&  —  t)  =  (P  +  ttx  +  tt'x'  +  7r"x")  (t  —  r) 
und  daraus 

P  -f-   7TX   -f-   U    %      +   7r"x"  t   T 

c  .„  &~-Ti '" 

Zur  Bestimmung  der  Wärmekapacität  des  zu  untersuchenden  Kc 
bedarf  man  daher  aufser  den  durch  diesen  Versuch  gegebenen  Gi 
noch  der  Kenntnis  der  drei  Wärmekapacitäten  der  Gefufssubstanz. 
Glases  und  des  Quecksilbers.  Dazu  bedarf  es  dreier  eben  solcher 
suche,  indem  man  ganz  in  derselben  Weise  erstens  ein  Gewicht  p 
Körpers  eintaucht,  aus  dem  das  Geföfs  des  Kalorimeters  besteht, 
erhalten  wir  die  Gleichung 

a)    ....     jp'x(#  —  /)  —  n*(t  —  t)  =  (P+7tV+7i;"x")(*  —  x) 

Darauf  taucht  man  wieder  in  derselben  Weise  ein  Gewicht  p" 
ein,  von  derselben  Sorte,  aus  welchem  das  Thermometer  hergestell 


macht   dieselben  Beobachtungen;  wir  erhalten  dann  Jie  Gleichung 

(»—<)-  »'«'('  -»)  -  C'  +  "  +  »"«")('-•). 

verführt  man  ebenso  mit  einem  Gewichte  p'"  Quecksilber 

(»_0-  »%"((-,)  -  (p+«.+rf»-)(<  -  >)■ 

■  ■■  ri  Gleichungen  a)  b)  c)  gestatten,  die  drei  Unbekannten  x, 
«II  berechnen,  da  aufsei-  diesen  in  denselben  alles  bekannt  ist.  Mit 
stimmten  Werten  erhält  man  dann  die  specifische  Wärme  des 
I  nnUrrsn eh  enden  Kölners.  Sind  so  einmal  die  specifi3chen  Wärmen  der 
Wie    des    Kalorimetern    bekannt,    so    bestimmt    man   ein   FUr    allemal  die 


rrbillt  die  Hpoeifische  Wurme  c  irgend   eines   Körpers  nach  einem   i 
in  angestellten  Versuche  aus  der  Gleichung 

t  __     (2*  +  II)  ((  -  0 


p  (ft  -  t) 


Die  so  bestimmte  Summe  II  bezeichnet  man,  wie  schon  früher  er- 
it  wurde,  als  den  Wasserwert  des  Kalorimeters  und  Thermometers, 
d  diese  Summe  uns  jene  Wassermenge  liefert,  welche  durch  dieselbe 
,e  gleiche  Temperaturerhöhung  erfährt,  wie  das  Kalori- 
r   und   Thermometer. 

It.?l    der    Entwicklung    der    Gleichung    flu-   c  ist   vorausgesetzt,    dafs 

i-n    dem    ei  wurmten    Körper   abgegebene    Wärmemenge  in  das 

iwr   des  Kalorimeters  übergetreten  sei  und  dessen  Erwiirmung  bewirkt 

ist    im  allgemeinen  nicht  der  Fall,   sondern  sobald  die  Teru- 

Kalorimeters    höher   ist  als  diejenige  der  Umgebung,   strahlt 

i»H*r    WBrroi!  aus,  and  infolge  dessen  steigt  die  Temperatur  desselben 

...  Ii.    als    sie   der  von   dam  Körper   abgegebenen  Wärmemenge 

ppreebend  steigen  müfste.      Es    ist   deshalb   notwendig,    dieBe   von  dem 

abgegebene  Wlirmemenge  zu  bestimmen  und  mit  in  Rechnung 

Bezeichnen    wir   die    dem    Kalorimeter    durch    eine    der    abge- 

tnen    gleiche   Wärmemenge    gegebene    Temperaturerhöhung    mit   C,    bo 

de  ohne  Abgabe  jener  Warme    die    Temperatur    des    Kalorimeters  auf 

liegen  sein,   oder   die    von    dem    Körper   bei    der   Abkühlung  # 

(  abgegebene   Wärmemenge  würde  das  Kalorimeter  von   i  auf  /  -)-  C 

«rwarmt  haben;  oder  es  ist 

Pc(?-i)-(p+it)(t  +  c-T), 

p  (9  -  £) 

\V>-nn   bei  einem  Versuche  die  Temperatur  des  Kalorimeters  niedriger 

1  als   diejenige  der  Umgebung,  so  nimmt  dasselbe  Wurme  von  der  Um- 

•'.   die  Temperatur  steigt  also  höher,   als    der  von  dem   Körper 

entspricht;    in    dem    Falle   ist   die    zulet/.t   eingeführte 

setzen. 


ngkeit  Anspruch  machen.    Es  ist  nämlich 

mgennaisen  schwierig,  genau  die  Temperatur  3  des  Körpers  im   Homenl 
ie    Temperatur    /    km    bestimmen,    welche    dem 
wr   and    dein    Körper   gemeinschaftlich   ist,   und   schließlich   die   Tem- 
«storkorrektiem   C  zu    berechnen. 

Wir  wollen  hier  die   Versuch*aiiordnung  von  Kegnault,   Neumann  und 
treiben,  welch.-  nicht  allein  von  diesen,  sondern  auch  von  andern 
st si kern   zu   ihren   Versuchen   benutzt   worden  ist. 

Dir   Apparat  von  Regnatilt1)  zerfllllt  in  zwei   Teile,    in   den  Apparat 
r   Erwärmung  des  zu   untersuchenden   Körpers  und   das   Kalorimeter. 

Die  m  untersuchende  Substanz  wurde,  als  mehr  nder  weniger  grofse 
Bcke,    in    ein    Körbeben    von    sehr   feinem    Messingdraht    gelegt,    dessen 
►wicht    immer  nur  einen    sehr  kleinen  Bruchteil  von   dem   Gewicht«   der 
ibstanz    ausmacht.      Die    Körbchen   wurden    von    irgend   einem  Drahtnetz 
rfertigt    und    dann    In    Salpetersäure    gelegt,    bis   sie    hinreichend    leicht 
n.       In    der    Ach*"    des    Körbchens    befindet  sich   ein   kleiner  Cylinder 
Drahtnetz,   in  welchem,   während  die   um  den  Cylinder  herumgelegten 
flcki.'   der   Substanz  erhitzt  worden,  sich   das  Gefäfs   eines  Thermometers 
■  :.       I  m    die    Substanz    auf  die   gewünschte  Temperatur  zu   bringen, 
.  man   sie    in    den   WSrmeapparat   ABB    Fig.  6Ü.     Derselbe  besteht 
ehe    die    Nebenfigur  l    aus    drei    konzentrischen    Hüllen   von   Metallbleeh, 
Cylinder   A    hängt   das    Körbchen   an   Seidenfäden;    das 
"lOi   eines   grofsen   Thermometers,    dessen    Stiel  aus  A  hervorragt,  be- 
st sich  in  dem  innern  Cylinder  des   Körbchens.     In  dem   ringförmigen 
Ifsl    man    beständig    einen    Strom   Wasserdampf  herumkreisen, 
kessel    V  geliefert    wird.      Der    Dampf  tritt   wie  bei 
fäfaeu   /in-   Bestimmung   des  Siedepunktes  in   den  iiufsern   ring- 
nigen    Raum  VC,  um  zu  verhindern,   dal's  der  Cylinder  A    sich  abkühlt. 
■  bliefalicb   den   Apparat,  durch  das  Itoltr   T,    welches  zu  dem 
KahlgefSCs   A'  liegenden  Schlangenrohr  führt. 

i  ist  oben  durch  einen  Stöpsel  von  Metallbleeh  b  vor- 
Icesen,  durch  welchen  der  Stiel  des  Thenm..meters  hindurchgeht,  welches 
Temperatur    der    im    Körbchen   befindlichen  Substanz  anzeigt.      Unten 

l    Erwärmung  dienende  Apparat  wird  von  einem  knieförmigen 

dlbleuh  getragen,   welches   mit  Wasser  gefüllt    ist,  das 

ihi."-    Erneuerung   auf   der   Temperatur    der   umgebenden    Luft 

ilt''n  wird.     Diese  Hinrichtung  ist  getroffen,  damit  das  Kalorimeter  //, 

Erwilrmungsapparat    geschoben   ist,    um    die    erhitzte 

■  Wurme  durch   Strahlung  von  oben  oder  von 

■I    V  erhalte.      Das    (iefäfs    Ii    hat   unter  dem   Cylinder  A 

innige  Öffnung  von   dem   Durchmesser  des  Cy  lindere  A,  welche 

hrend    p''  Suh-tan/.    >,'  i.-i-Uusm'Ii    gehalten    wird    durch 

Kappe  R,   deren  ..borer  De.-kil  .|en  Cylinder  A  unten  verschliefst. 

ilr   chim    ■'  >.lu  pbya.   T.  LXXlil      Poggend.  Ann.   11. 1.   !.l, 

■  :i.-    Il.-i/ii.rrichl.iuiß,    jeiloch    nichl    wesfiitlich    modifiziert, 

■     phys,     111    Serie.    T.   LXII1.      In  der  let/.tcni   rVin  ist  der 

mng   von    L.  ffola».   ftne  des  t,,.-..-    Hl     [ncque 


Wmmm   -•■■-■ ;. 
teil*  bestand    (Kg 


.■•*-■'    jie    ;u   antenaebBaden  KOtpc 
n  100^  C.  in  erhitzen.    Um  die  ipetäfiMBl 

■    .    :.      ■   •:  :■.;;.   u     .  u     können,    wandte 
ders  eingerichteten  Heizapparat  aii'j    Der- 
länglichen   Gefäfse    C1IKF,  das  auf 


einem  Gestelle  MN  Bteht;    durch    dasselbe    gehl    ein    Hesaingcjlmöer 
geneigt  so  hindurch,  dafs  seine   beiden  offenen  Enden  ausserhalb  mündet 

In  die  Mitte  dieses  Rubres  wird  die  Subsür*^ 
gebracht,  welche  einer  bestimmten  Tempel 
tur  ausgesetzt  werden  soll.    Dieselbe  wird 
Form  von  grofsern   Stücken    an  zwei  Seid« 
laden  befestigt,  welche  durch  die  Röhre 
durch  geben  und  von  den  sie  verachliel 
Stöpseln  gehalten  werden.     Das  Thennot 
7',  dessen  Gefiil's  sich  unmittelbar  bei  der 
erwilrnienden    Substanz    befindet ,    ist 
eines    Stopfens    in    dein    Deckel    A    b 
Man   füllt  je  nach    der  Temperatur, 
man   der  Substanz    erteilen    will,    das   Gel 
ÜDEF  mit  Wasser  von  bestimmter  TflflH 
tur  oder  mit  gestol'seuem  Kis  oder  einer 
misch  ung. 

Das  Kalorimeter  //  Fig.  69,  r*  B% 
von  welchem  Fig.  71  eine  etwas  gröfsere 
bildung  im  Durchschnitt  zeigt,  in  weJ< 
im  Wasser  geschieht,  ist  von  höchst  dt 
auf  der  Auisenwand  sorgfältig  poliert, 
ohim.    et  de  phyu.    III.  Serie.    T.  XLV1.     Foggo 


'S-  '«^ 

n 
ekh 

r 


I  von  twei  gekreuzten  und  straff  gespannten  Soidenfilden  getragen, 
d  einem  HöizBchlitten  oder  an  der  Wand  eines  ebensolchen 
'V eitern  Gefäfses  befestigt  sind,  welches  dann  das  Kalorimeter 
tag*  ntngttit,  so  dafs  zwischen  den  Wunden  beider  Gefiifse  sich  eine 
■  von  etwa  1  ■■  11 1 .  Dicke  befindet.  Der  Schlitten  bewegt  sich 
in  den  Tisch,  auf  welchem  der  ganze  Apparat  steht,  einge- 
rhnittenen  Fuge.  Bei  der  Mengnng  steht  er  seitwärts  von  dem  Er- 
rtnonugsapparat  und  ist  von  demselben  noch  durch  ein  vertikales  Brett 
streunt.  Dieses  Brett  3f  Fig.  69  wird  in  ilie  Höhe  gezogen,  wenn  das 
alorüueter  zur  Aufnahme  dm-  erwärmten  Substanz  unter  den  Heizap parat 
wchoben    wirf       Bei  dam    Apparat  Fig.    70  ist  es  ein  rar  allemal  fest. 

In   «.lern  Wasser  den  Kalorimeters  steht,  etwa  ein  C'entimeter  von  der 

"wul   entfernt,  ein  Thermometer.    Das  aus  sehr  dünnem  Glase  bestehende 

-   Thermometers  hat    3  mm.  Dnrehinesser   und    nimmt  fast  die 

users  in  dam  GefftTse  ein.  wo  dafs  sieb  das  Temperatur- 

er  in  einigen  Augenblicken  herstellt,    ltegnault 

itjvt*   gewöhnlich  Thermometer  mit  willkürlichen  Skalen,    von    solcher 

liia  1°C.  wenigstens  15  Abteilungen  einnahm.     Man  beobachtet 

Thermometer    mit    einem    Ab  lese  fern  röhr,    welches    vor    einer    senk- 

la  verschiebbar  ist,  und  0,1    der  Abteilungen  zu  schätzen  ge- 

ct-      In    dem    Erwärmungsapparate    Fig.  69    sind   Einschnitte,  welche 

Tbermomcterstiel  du  ich  lassen,  wenn  das  Kalorimeter  unter  denselben 

ich.il.en    wird. 

In    weicher  Weise  nun  die  Versuche  7.111*  Bestimmung  der  speeifisehen 

ler  1 1  ■  1  -  -  i  .■_■  <  ■  l    Körper  auszuführen  sind,  ergibt  sich  darnach 

bt       I'ni  zunächst   den    zu  untersuchenden  Körper   auf  eine  genau  be- 

unte   Temperatur  zu  erheben,  wird   derselbe   in  den  mittlem  Cylinder 

Erw.lrTiinngsapparafes  gebracht,  und  zwar  hei  Anwendung  des  Apparates 

dem  betreffenden    Körbchen.     Wird  der  Dampf  aus  dem  Kessel 

eingeführt,    so    steigt    anfangs    die    Temperatur    rasch, 

in  es  bedarf  einer  Zeit  von  zwei   Stunden,    um    das    Thermometer  auf 

Maximum  zn  bringen,  welches  bei  den  frühem  Versuchen  von  ltegnault 

\n    l"    bis   2°    unter    der    Temperatur    der    Dämpfe    blieb.      Bei    den 

«rn    Versuchen  gelang  es,   indem    er   dem    Heizapparate    ungefähr   die 

"    he  gab.  die  Temperatur  des  Dampfes  zu  erreichen.    Zeigt  das 

die  stationäre  Temperatur  an,  so  setzt  man  die  Heizung  noch 

■  fort,   um    sicher   zu   sein,   dafs   der   zu   untersuchende    Körper 

,'iiur  angenommen  hat,  wie  das  Thermometer. 
Temperatur   erreicht.,    so  füllt  man  in  das   Kalorimeter  eine 
-gerne  Quantität   Wasser,   bestimmt  dessen  Temperatur  und  beobachtet 
ie     Temperatur    der    umgebenden    Luft     mit    einem    neben    dem 
i-nnu-ter  befindlichen  Thermometer,     I'm  dies*   Einfllllung  des  Wassers 
BD    bewerkstelligen  zu  können,  benutzte    Regnaalt,   eine   geaiebte    Mafs- 
0,5    Liter  Inhalt,    für    welche    er   das  Gewicht    des  aus- 
■lureh    mehrfaches    Entleeren    der    bis    zu    einer    be- 
Marke   -gefällten    Flasche    bestimmt   hatte.      Das    Wasser    hatte 

■  lUung    in    das    Kalorimeter     stets    möglichst    nahe    dieselbe 
imtur.   , 

iebiebt    dann    rasch    das    Kalorimeter    unter   den   ErWitiraonjgä- 
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cy linder,  öffnet  denselben  und  läl'st  den  erwärmten  Körper  in  i 

herab;   man  hakt  den  Kürper  rasch  ab,    schiebt   den    Sehlitten   an  HÖH 

frühem  Platz  und    beobachtet    den  Gang  der    Temperatur  mit 

rühr,    während    ein    Uehilll'e    von    weitem    den    Korper    beständig  in   dem 

Wasser  herumfuhrt. 

Die  Temperatur  z  dea  Wassers  vor  dem  Eintauchen  ist  durch  B»- 
obachtung  gegeben,  denn  da  das  Verschieben  des  Schlittens  und  Herab- 
lassen des  Körbchens  nur  etwa  30  Sekunden  in  Anspruch  nimmt,  » 
kann  man  sicher  sein,  dafs  in  dieser  kurzen  Zeit  die  Temperatur  im 
Wassers  sieh  nicht  merklich  geändert  hat. 

Die  Temperatur  J>  der  eingetauchten  Substanz  ist  diejenige,    mW 
das  Thermometer  im  Innern  des  Heizraumes  angab,  denn  bei  >i 
lassen,   welches   in   etwa  einer  halbnu  Sekunde  geschieht,   und    bei 
die    Hubstanz    den    gröfsten    Teil    des    Weges   in    dem    erwärmten    Kaum» 
Kii rtlck gelegt  hat,  kann  ein  Wärmeverlust  nicht  eintreten. 

Nehmen  wir  der  Einfachheit  wegen  zunächst  an,  dafs  die  unUr- 
suchte  Substanz  in  nicht  zu  grofsen  Stücken  angewandt  sei,  und  dafs  si» 
diu  Warme  gut  leitet,  so  ist  der  Moment,  in  welchem  der  Körper  und 
das  Wasser  die  gleiche  Temperatur  haben,  jener,  wenn  das  Wasser 
hflenste  Temperatur  besitzt.  Denn  das  Wasser  erhalt  dann  nur  VY;;™» 
von  dem  eingetauchten  Körper  und  die  Ausgleichung  geht  so  rasch  tw 
stob,  dafs,  bo  lange  der  Körper  Warme  abgibt,  er  also  wärmer  ist  au 
das  Wasser,  die  Temperatur  steigt,  sie  mufs  daher  am  höchsten  sei«, 
nenn  der  Kürper  alle  Wilrnie  abgegeben,  wenn  er  mit  dem  Wasser  i 
gleiche  Temperatur  hat. 

Um  indes  aus  der  beobachteten  Temperatur  jene  zu  erhalten 
welcher  das  Wasser  gestiegen  sein  wilvde,  wenn  keine  störenden  Umstand« 
vorhanden  gewesen  waren,  mufs  man  berücksichtigen,  dafs  die  Temperat« 
des  Wassers  von  derjenigen  der  Umgebung  verschieden   ist,   und  dals 
halb   durch    Wärmeabgabe    nacli    aufsen    eine    Änderung    der    Temperatur 
eintritt. 

Unr  diese  Tempera  tur:'inderung  möglichst  klein  zu  machen 
man  zunächst  eine  so  grofse  Wassermenge,  dafs  die  durch  den  er 
Körper  bewirkte  Erwärmung  nur  sehr  wenige  Hrade  beträgt,  da,  wie  wir 
sahen,  die  Abgabe  der  Wärme  um  so  geringer  ist,  je  weniger  die  Tem- 
peratur eines  Körpers  von  derjenigen  seiner  Umgebung  verschieden  ü 
Mas  Kalorimeter  ist  zu  dem  Ende  ferner  durch  die  scblecht.leitende« 
Hoidcnfilden  an  den  Holzschlitten  befestigt,  und,  da  polierte  Gi 
wenig   Warme  ausstrahlen,  auf  der  Aufseuseite  stark  poliert. 

Ferner    wandte    Kegnaull     einen    zuerst    von     Humford    aug 
Kunstgriff  an,    der  darin   besteht,   dafs   man  vorläufig  bestimmt,    tun  »"" 
viel  Grade  das  Wasser  erwärmt   wird,    und   dafs    man    dann    das  Wasser- 
vor  dem  Versuche  so  weit  unter  die  Temperatur  der  Umgebung  erkallÄ 
dal  ■  :--:    ■  .■:.■:■■  ui    Maxin  um    ebenso    riel    Grade    übe*    ■ 

Temperatur  der  Umgehung  erwärmt  ist,  wie  es  vor  dem   Versuche  nnW» 
derselben  erkaltet  war.     Man  kann  den  Versuch  in  zwei   Period 
in    der  ersten   ist  das    Kalorimeter    kälter    ais    die   Umgebung,    es  erollt 
in  der  zweiten  ist  es  genau  um  ebenso  viel  wann« 
«,    wie   es    vorhin   kälter   war,    es   gibt    Wärme   an  Ü« 
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Umgebung  ab.  Wenn  nun  das  Kalorimeter  genau  ebenso  lange  kälter 
wäre,  wie  es  wärmer  ist,  so  würde  die  Ausgleichung  ganz  vollständig 
sein;  denn  die  Temperaturänderung  eines  Körpers  ist,  wenn  er  eine  nur 
wenig  von  derjenigen  der  Umgebung  verschiedene  Temperatur  besitzt, 
der  Temperaturdifferenz  proportional;  in  gleichen  Zeiten  würde  also  das 
kältere  Kalorimeter  ebenso  viel  Wärme  aufnehmen,  wie  das  wärmere  ab- 
gibt Die  Zeiten  sind  jedoch  nicht  gleich,  denn  das  Kalorimeter  erwärmt 
sich  anfangs  viel  rascher  als  später,  es  ist  daher  nach  dem  Eintauchen 
eine  viel  kürzere  Zeit  kälter  wie  wärmer  als  die  Umgebung,  es  gibt  da- 
her mehr  Wärme  ab,  als  es  aufnimmt. 

Um  diese  Störung  in  Rechnung  zu  ziehen,  verfuhr  Regnault  folgen- 
dennafsen.  Vor  den  Versuchen  füllte  er  in  das  Kalorimeter  eine  genau 
eben  solche  Wassermenge,  wie  sie  später  zu  den  Versuchen  gebraucht 
wurde,  welche  bis  zu  der  höchsten  Temperatur  erwärmt  war,  welche  bei 
den  Versuchen  vorkam  Dasselbe  wurde  an  der  freien  Luft  unter  ganz 
ebensolchen  Verhältnissen  aufgestellt,  wie  sie  bei  den  Versuchen  sich 
fanden,  und  mit  einem  Thermometer  der  Gang  der  Temperatur  auf  das 
genaueste  verfolgt,  während  zugleich  ein  nebengestelltes  Thermometer  die 
Temperatur  der  äufsern  Luft  angab. 

Nach  dem  von  Newton  aufgestellten,  wie  wir  §.  30  sahen,  für  ge- 
ringe Temperaturdifferenzen  gültigen  Gesetze  der  Erkaltung  ist  die  Er- 
kaltangsgeschwindigkeit  eines  Körpers  in  kälterer  Umgebung  der  Tempe- 
raturdüferenz  des  Körpers  und  seiner  Umgebung  proportional;  d.  h.  die 
in  gleichen  Zeiten  eintretenden  Temperatur erniedrigungen  verhalten  sich 
wie  die  Temperaturdifferenz  zwischen  Körper  und  Umgebung.  Bezeichnen 
wir  daher  die  Temperatur  der  Umgebung  mit  t\  die  mittlere  Temperatur 
des  Kalorimeters  in  einer  Minute  mit  f,  und  die  Tempera turerniedrigung 
in  eben  der  Minute  mit  At,  so  ist 

Jt==  A(l  —  t'). 

Als  die  mittlere  Temperatur  während  einer  Minute  bezeichnen  wir  darin 
die  halbe  Summe  der  im  Anfang  und  am  Ende  der  Minute  beobachteten 
Temperatur.  Man  berechnet  nun  aus  t,  t'  und  der  während  einer  Minute 
beobachteten  Temperaturabnahmo  A  t  die  Konstante  A ,  indem  man  zur 
Kontrole  die  Beobachtungen  der  auf  einander  folgenden  Minuten  benutzt 
und  aus  sämtlichen  Werten  A  das  Mitte]  nimmt,  und  benutzt  dann  die 
10  bestimmte  Gleichung  zur  Berechnung  der  Temperaturänderungen  während 
der  Versuche. 

Zu  dem  Ende  wird  von  dem  Moment  an,  wo  der  Körper  eingetaucht 
wt  und  das  Thermometer  wieder  vor  dem  Femrohr  steht,  die  Temperatur 
beobachtet   und  zugleich  mit  einem  Chronometer  die  Zeit  bestimmt.     Im 

Moment  des  Eintauchens  ist  die  Temperatur  des  Kalorimeters  t,  nach  einer 

t  4-  t 
Ifinute  sei  sie  tu  dann  ist  die  mittlere  Temperatur  -  ~- -1-    und    die    in 

tu 

T  -4- 1 
lieser  Zeit  nach  aufsen  abgegebene  oder  wenn  t'  gröfser  ist  wie  — ^    ' 

mpfangene  Wärme  ist 
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Ist  am  Ende  der  zweiten  Minute  die  Temperatur  t2,  so  ist  die  Tem- 
peraturerniedrigung oder  Erhöhung  in  dieser 


j,-a(>>-±±-,-) 


und  so  fort.  Ist  nun  nach  irgend  einer  Anzahl  Minuten  —  bei  Regnault 
reichten  meist  2 — 4  Minuten  hin  —  das  Maximum  t  erreicht,  so  lial 
man  zu  derselben  die  Summe  aller  so  berechneten  At  hinzuzufügen,  in 
der  Summe  natürlich  alle  negativen  At  auch  abgezogen,  um  die  wahre 
Temperatur  t  zu  erhalten,  welche  ohne  diese  Störung  eingetreten  sein 
würde.  Ist  t  das  beobachtete  Maximum  und  bezeichnen  wir  die  berechnete 
Summe  mit  2At,  so  ist  das  wirkliche  Maximum  gleich  t  +  2At^  und 
die  Gleichung,  aus  welcher  die  specifische  Wärme  berechnet  wird,  ist 

pc(&  —  t)  =  n(t  +  ZAt  —  t), 

denn  TLZAt  ist  die  ausgestrahlte  Wärmemenge,  wenn  wir  jetzt  kurz  da 
Wasserwert  des  Kalorimeters  mit  Wasser  etc.  gleich  TL  setzen. 

Wir  haben  bisher  vorausgesetzt,  die  zu  untersuchende  Substanz  sc 
ein  guter  Wärmeleiter,  sie  habe  also  zur  Zeit  des  Temperaturmaximum 
alle  Wärme  an  das  Wasser  abgegeben.  Man  erkennt  das  daran,  dafs  da 
Maximum  rasch  eintritt  und  nur  eine  sehr  kurze  Zeit  dauert,  inden 
sobald  der  Körper  keine  Wärme  mehr  an  das  Wasser  abgibt,  die  Ten 
peratur  durch  die  Wärmeabgabe  nach  aufsen  sinkt.  Bei  allen  Körpen 
welche  in  hinreichend  grofsen  Stücken  vorhanden  waren,  um  in  dl 
Körbchen  eingefüllt  werden  zu  können,  war  das  der  Fall,  bei  allen  dien 
konnte  also  in  der  soeben  beschriebenen  Weise  verfahren  werden. 

Auch  bei  den  Flüssigkeiten  bedurfte  es,  wie  die  Versuche  zeigtet 
keiner  weitern  Korrektion.  Dieselben  wurden  in  Röhren  von  sehr  dünnei 
Glase  gefüllt,  die  ungefähr  15  mm.  Durchmesser  hatten.  Die  Höhn 
werden  so  weit  gefüllt,  dafs  nur  der  zur  Ausdehnung  der  Flüssigkeit! 
notwendige  Raum  übrig  bleibt,  und  dann  geschlossen.  Sie  werden  wi 
die  festen  Körper  erhitzt.  Bei  der  Berechnung  der  specifischen  Wäm 
mufs  diejenige  des  Glases  in  Rechnung  gezogen  werden. 

Wenn  die  Substanzen  pulverformig  sind,  wie  bei  den  meisten  Mi 
tallen  und  Metalloxyden,  so  gelingt  es  zuweilen  durch  gelindes  Anfeuchte 
Formen  von  Kügelehen  und  folgendes  Trocknen  dieselben  in  so  groll 
Stücke  zusammen  zu  backen,  dafs  man  sie  wie  gewöhnlich  untersucM 
kann.  Auch  dann  bedarf  es  keiner  weitern  Korrektion,  da  das  Maximal 
der  Temperatur  sehr  bald  eintritt  und  nur  einen  Moment  dauert.  ; 

Ist  das  aber  nicht  möglich,  so  mufs  man  die  pulverförmige  Substai 
in  Gefäfse  einschliefsen.  Zu  dem  Ende  stampft  Regnault  die  Pulver! 
fest  als  möglich  in  Cylinder  von  äufserst  dünnem  Messingblech  von  cixl 
15  mm.  Durchmesser,  und  erwärmt  sie  wie  die  Flüssigkeiten. 

Da  aber  alle  diese  Pulver  sehr  schlecht  die  Wärme  leiten,  so  mnl 
dann  an  dem  Versuche  noch  eine  weitere  Korrektion  angebracht  werda 
Es  tritt  nämlich  in  dem  Falle  das  Maximum  nur  sehr  langsam  eij 
und  erhält  sich  längere  Zeit  stationär,  ohne  dafs  die  Temperatj 
wieder  sinkt.  Daraus  folgt,  dafs  zur  Zeit,  wo  das  Maximum  eintrn 
der   Körper  noch  nicht  die   Temperatur  des   Wassers    angenommen  bi 
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sondern  dafs  er  noch  wärmer  ist.  Denn  das  Maximum  tritt  jetzt  ein 
und  dauert  so  lange,  als  das  Wasser  durch  Wärmeabgabe  nach  aufsen 
ebenso  viel  Wärme  verliert,  wie  es  von  dem  wärmern  Körper  erhält. 

Man  kann  indes  auch  dann  durch  ein  etwas  geändertes  Beobach- 
tnngsverfahren  leicht  die  specifische  Wärme  bestimmen,  indem  man  näm- 
lich den  Gang  der  Temperatur  des  Kalorimeters  so  lange  verfolgt,  bis 
der  eingetauchte  Körper  sicher  die  Temperatur  des  Wassers  angenommen 
hat,  und  dann  die  Wärmemenge  berechnet,  welche  das  Kalorimeter  während 
der  ganzen  Zeit,  während  welcher  der  Körper  eingetaucht  war,  nach 
aufsen  hin  abgegeben  hat.  Ob  der  Körper  die  Temperatur  des  Wassers 
angenommen  hat  oder  nicht,  das  erkennt  man  leicht  am  Gange  der  Tem- 
peratur des  Kalorimeters.  Setzen  wir,  was  in  der  Regel  der  Fall  sein 
wird,  voraus,  dafs  am  Schlüsse  des  Versuches  die  Temperatur  des  Kalori- 
meters höher  ist  als  diejenige  der  Umgebung,  so  wird  die  Temperatur 
des  Kalorimeters  nach  erreichtem  Maximum  wieder  sinken;  da  aber  an- 
ftnglich  das  Kalorimeter  von  dem  eingetauchten  Körper  noch  Wärme 
empfängt,  so  sinkt  die  Temperatur  anfangs  langsamer  als  später;  je  mehr 
aber  die  Temperatur  des  Körpers  jener  des  Kalorimeters  sich  nähert,  um 
ao  rascher  sinkt  die  Temperatur  des  Kalorimeters,  da  ein  um  so  geringerer 
Brachteil  der  von  dem  Kalorimeter  abgegebenen  Wärme  von  dem  Körper 
lter  wieder  ersetzt  wird.  Ist  schliefslich  die  Temperatur  des  Körpers 
keine  höhere  mehr  als  jene  des  Kalorimeters,  so  wird  in  gleichen  Zeiten 
die  Temperaturerniedrigung  des  Kalorimeters  immer  dieselbe  sein,  oder 
"wenn  man  sehr  lange  beobachtet,  so  dafs  die  Temperatur  des  Kalori- 
meters jener  der  Umgebung  sehr  nahe  kommt,  wieder  abnehmen.  Sobald 
die  Temperaturabnahme  in  gleichen  Zeiten  dieselbe  ist  oder  mit  wachsen- 
der Zeit  wieder  kleiner  wird,  kann  man  sicher  sein,  dafs  die  Temperatur 
des  Körpers  gleich  jener  des  Kalorimeters  ist.  Setzt  man  dann  eine  dieser 
Temperaturen  als  die  dem  Körper  und  Kalorimeter  gemeinschaftliche,  so 
lat  man  nur  die  bis  zu  dem  Eintritt  dieser  Temperatur  nach  aufsen  ab- 
gegebene Wärmemenge  in  Rechnung  zu  ziehen,  um  nach  der  vorhin  an- 
gegebenen Gleichung  die  specifische  Wärme  auch  schlecht  leitender  Körper 
an  berechnen.  Es  ist  dabei  gleichgültig,  welche  der  zuletzt  beobachteten 
Temperaturen  man  als  die  Endtemperatur  /  in  die  Gleichung  einsetzt, 
vorausgesetzt  nur,  dafs  sie  dem  Maximum  nicht  zu  nahe  ist,  so  dafs 
man  sicher  sein  kann,  dafs  der  Körper  nicht  mehr  wärmer  ist  als  das 
Kalorimeter,  da  man  eben  die  nach  aufsen  abgegebene  Wärme  direkt  in 
Bechnung  zieht. 

In  welcher  Weise  die  Korrektion  wegen  der  Strahlung  in  diesem 
Falle  zu  berechnen  ist,  wollen  wir  genauer  untersuchen,  da  man  durch 
diese  genauere  Berechnung  gleichzeitig  erkennt,  in  welcher  Weise  die 
Versuche  am  besten  auszuführen  sind. 

Es  hat  sich  der  Körper  vom  Gewichte  7;,  dessen  specifische  Wärme 
c  ist,  von  der  Temperatur  #  auf  die  Temperatur  /  abgekühlt,  welche  das 
Kalorimeter  nach  so  langem  Warten  zeigt,  dafs  sicher  die  Temperatur 
ies  Körpers  und  des  Kalorimeters  nicht  mehr  verschieden  ist.  Der  Körper 
tat  also  die  Wärmemenge 

pc(&  —  t) 
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in  das  Kalorimeter  abgegeben.  Diese  Wärme  hat  das  Kalorimeter  mit  Wa 
und  Zubehör,  dessen  Wasserwert  TL  ist,  von  t0  auf  t  erwärmt  und 
gleich  hat  das  Kalorimeter  einen  Teil  der  Wärme  ausgestrahlt.  Nei 
wir  letztern  Teil  w,  so  ergibt  sich   zur  Berechnung  von  c  die  Gleicl 

pc  (d-  —  t)  =  n(t  —  t0)  +  w. 

Zur  Bestimmung  von  t0  und  w  wird  die  Beobachtung  folger 
mafsen  geleitet.  Man  beobachtet  von  20  zu  20  Sekunden  etwa  2  Mio 
lang,  ehe  man  den  erwärmten  Körper  in  das  Kalorimeter  bringt, 
Temperatur  des  Kalorimeters;  20  Sekunden  nach  der  letzten  Beobach 
bringt  man  den  erhitzten  Körper  in  das  Kalorimeter.  Das  Kalorin 
wird  rasch  wieder  an  seine  Stelle  gebracht,  so  dafs  man  mit  dem  Sei 
der  40.  Sekunde  nach  der  letzten  Beobachtung  die  Temperatur  des  Ks 
meters  wieder  ablesen  kann.  Man  fährt  von  da  ab  mit  der  Beobacb 
der  Temperatur  alle  20"  so  lange  fort,  bis  nach  erreichtem  Maxi 
die  Abnahme  der  Temperatur  innerhalb  20"  wieder  konstant  gewe 
ist,  oder  selbst  wegen  des  Sinkens  der  Temperatur  des  Kalorim 
wieder  kleiner  wird,  zum  Beweise,  dafs  die  Temperatur  des  Kö 
sicher  nicht  mehr  höher  ist  als  diejenige  des  Wassers  im  Kalorimel 

Vor  dem  Eintauchen  des  Körpers  seien  die  Temperaturen 

t  t  t  r 

so  dafs 


ru  r2  1  T3    '   *   "   '   r*  1 


*1    *2    =  r2     ~~"  T3     ••••==  0, 


also  v  die  innerhalb  20"  stattfindende  Änderung  der  Temperat-w 
Kalorimeters  bedeutet,  welche  positiv  zu  setzen  ist,  wenn  das  K 
meter  eine  höhere  Temperatur  hat  als  die  Umgebung,  die  Tempe 
desselben  somit  sinkt,  negativ  dagegen,  wenn  dieselbe  steigt. 

Die  Temperatur  t0  ist  dann  gleich  rn'  —  v. 

Es  wurde  darauf  die  Reihe  der  Temperaturen  des  Kalorimeters 


rlf    r2    "     '    *    " 


beobachtet:  nehmen  wir  an,  dafs  von  dem  Intervall,  dessen  Endtem 
tur  t„  ist,  die  Änderung  der  Temperatur  konstant  sei,  so  dafs  t„ 
sei,  und   seien  die  dann  noch  beobachteten  Temperaturen 


ff  ff  tf 

T«    .    T.>    .    T«> 


'1    7     *i    ?     fc3 

und  die  Temperaturabnahme  in  je  20 


//  rr  tf  tf  f 

Tj      T2      =  Xt      T3       •    •    •     •  =   V  . 


Ist  0  die  strahlende  Oberfläche  des  Kalorimeters ,  also  des  Bo 
des  Cylindermantels,  so  weit  das  Wasser  in  demselben  reicht,  un< 
obere  Fläche  der  Flüssigkeit,  ist  ferner  E  das  mittlere  Emissionsverir 
dieser  Flächen,  ist  x  die  Temperatur  der  Umgebung  und  r  die  mit 
Temperatur  während  eines  Intervalls,  während  dessen  der  Körper 
abkühlt,  so  ist  der  Wärmeverlust  während  dieses  Intervalls 

Aw  =  0  -  E(x  —  x)  =  a(x  —  #), 

und  w  ist  die  Summe  EAw,   dieselbe   berechnet  für   alle    Intervalle 
r0  bis  tH. 
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Zur  Bestimmung  von  a  und  x  dienen  die  Beobachtungen  von  v  und 
9.  Zunächst  wird,  wenn  x"  die  mittlere  Temperatur  in  den  Intervallen 
st,  aus  welchen  v   abgeleitet  ist,  also 

Tl      +  T2      H h  *n 


// 
X 


n  ' 


ind   wenn    Jwt    die    der  Temperaturänderung  1/    entsprechende  Wärme- 
bgabe  des  Kalorimeters  ist, 

Jw2  =•  OE  (x"  —  x)  =  a(x"  —  x)     •     -     •     •     l). 

Um  die  der  Temperaturerniedrigung  v  vor  Eintauchen  des  Körpers  ent- 
gehende abgegebene  Wärmemenge  Jwl  auszudrücken,  ist  zu  beachten, 
i&  vor  dem  Eintauchen  die  strahlende  Oberflüche  eine  andere  ist  als  nach- 
nr,  da  das  Wasser  nach  dem  Eintauchen  höher  steht.  Rechnen  wir  die 
rahlende  Oberfläche  des  Cylindermantels  bis  zur  Wassergrenze,  wie  wir 
>rbin  angaben,  so  ist  das  allerdings  nicht  ganz  genau,  da  durch  die  in 
«n  Mantel  fortgeleitete  Wärme  die  Temperatur  höher  ist  als  die  Um- 
ibnng.  Indes  kommen  wir  doch  so  der  Wahrheit  am  nächsten,  da  bei 
im  äufserst  dünnen  Blech,  aus  welchem  die  Kalorimeter  verfertigt  wer- 
m,  schon  in  sehr  kleiner  Entfernung  von  der  Wasserfläche  die  Tempe- 
Uir  des  Bleches  die  der  Umgebung  sein  wird.  Vor  dem  Eintauchen 
rahlt  somit  eine  kleinere  Fläche,  setzen  wir  dieselbe  O0,  so  wird 

Jtcl  =  O0E(x  —  x)=    0°  a(x  —  x)    ....     2). 

Bestimmt  man  aus  den  Gleichungen  l)  und  2)  a  und  #,  so  wird 

Aw  =  —    v,  _±f (r  _  T')  _j_  __  j  „v 

Nun   ist 

Awx  =  II  v. 

Bei  den  Beobachtungen  t",  denen  die  Wärmeabgabe  Aw2  entspricht, 
thält  das  Kalorimeter  gleichzeitig  den  abgekühlten  Körper,  sein  Wasser- 
rt  ist   demnach  TI  +  pc  und  damit 

Setzen  wir  diese  Werte  ein,  so  wird 

A     _((•  +  «).'-£•      ,    .  i 

Die    einzelnen    Glieder   der   Summe    ZAw   ergeben  sich,    indem  wir 
x  nach  und  nach  einsetzen  -  l      -°    ,   -  *  ~Y  -1     •  •  •  •     Damit  wird 

\ 


iw=w=n 


|/.,pc\,       O 

— ■  ,-*—,•—•■-  (,  f *  +  — * — »v+ 


rin   2?  *  die  Summe  xx  +  x2  +  •  •  •  +  *»— i  bedeutet- 

l 
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Hnv-eichnen    wir   den    in    der  Hakenklammer  stehenden  Ausdruck,  da 
mit   //  multipliziert   die    verlorene  Warme  ist,   mit  ZJ/,   so  wird  die 
Gleichung  nur  Berechnung  der  specinschen  Wärme  die  frühere 
pc  («  —  ()  =  n  (t  +  £Jt  —  i„). 
Indes  ho  enthalt  die  rechte  Seite  noch  das  gesachte  r,  besser  bringt 
ji  deshalb  da«  j)0  enthaltende  Glied  auf  die  andere  Seite  und  erhält 


'„+  ■ 


Strenge  genommen  iat  zwar,  da  die  speeifische  Wärme  mit  der  Tom- 
pernio  r  veränderlich  ist,  das  c  auf  beiden  Seiten  der  Gleichung  ver-wliif- 
'l'U.  il,i  m  sieh  indes  nur  um  ehi  Korrekfionsglied  handelt,  darfit 
diesen  rjnterwhied  aufser  Acht  lassen.  Ebenso  kann  man  bei  den  meisten 
\ 'i!i-Kiu'li<'ii  den  Unterschied  der  strahlenden  Oberflächen  aufser  Acht  laset, 
also  0„  ■-  0  setzen.  Der  indes  dadurch  immerhin  mögliche  Fehler  wirf 
vollständig  vermieden,  wenn  man  den  Versuch  so  anordnet,  dafs  v 
dafs  also  das  Wasser  des  Kalorimeters  vor  dem  Versuche  genau  die 
'lVni|>i'niliir  der  Umgebung  hat.  Dann  werden  gleichzeitig  die  Korrektion 
glieder  mit'  beiden  Seiten  der  Gleichung  ganz  dieselben.  Es  ist  deshalb 
das  ratsamste,  den  Versuch  so  Mumordnea. 

Damit  sind  sämtliche  Gröfsen  in  der  allgemeinen  Gleichung  für  die 
sppeitische  Warme  bestimmt,  auch  dann,  wenn  die  eingetauchten  KflrpM 
die  Wftrtue  schlecht  leiten  Dafs  dieselbe  Methode  auch  bei  gut  leitenden 
Kiir|iern  angewandt  werden  kann,  ja  den  Vorzug  vor  der  frühern  i 
angeführten  Methode  von  Kegnault  verdient,  bedarf  wohl  keiner  besonder! 
Begründung,  da  man  selbst  hei  den  bestleitenden  Körpern  nicht  annehmet 
kann,  dafs  im  Moment  des  erreichten  Maximums  die  Temperatur  des  ehv 
ptutohten  Körpers  jener  des  Wassers  schon  ganz  genau  gleich  ist. 
ninl  i.li'slialli  .im  Kisiiii  diese  Methode  bei  allen  Bestimmungen  speeifisrhtr 
Wärmt'  imte 

Du    TOD    Seumenn1)    angegebene,    spater    von    Papesl  benutztet»! 
her    beschriebene    Verfahren    zur    Bestimmung    der    eperitisobei 

W.o iintcrsvheidit   sieb   von  dem  Kegnaultschen  durch  eine  andere  Kin- 

des   lluiiapparatcs  und  durch  eine  andere  Berechnung  der  Tem- 
Bjtntn  i  *owie  des  KorrekttoMgüedn  £Jt. 

Die    Buuiohiung    des    Heizapparates    zeigt    Fig.  72    im    Durchschnitt 
ii  fast  i'vlind lisch er  abgestumpfter  doppelter  Kegelmantel  aa  aus  starkem 
Meeting  blech  umschließt  einen  ihm  eingejchliffenen  ebenfalls  abgwiumpft* 
hohlen   Kegel  tuV      Diesem   letatern   ist   ron   der  Seit«   b*f  e" 
l  WafaigellSnaigea  oftnee  MessinggefSfs  ce  so  eingelotet,  dafs  es  t 


Wt.  IVsgeud.   Mm    BJ.  XXU1. 
L  Amt  Bd.  CXi 


erea   hineinragt,   und  ia  ihm  eine  nach   aufsen  offene    Hfihlung 

et,  ohne  dabei  die  der  ''itlnini'-'  geg'-niihei  liegende  Wand  zu  berühren, 

B  and    des    bngelf'inni.1,'1-11    i..-I,üm-s    ist    in   der    Richtung    der 

sine  eylindrisohe,  an    beiden  Seiten   offene   Köhre  </</  r.'itigi'b">T.i't 

■•  r  ab  durch  die  kleinere  Endfläche  dos  Kegels  h indurchge führt. 
k  Köhre  ist,  soweit  sie  aus  dem  Kegel  hervorragt,  von  einer  «reiten 
-e  t  umgeben,  mit  der  sie  am  Ende  durch  einen  schmalen  Kieisring 
nmengelotet  Lst.  Der  Zwischenraum  zwischen  dm  beiden  Köhren 
t  «ine  Portaetznng  -ins  Hohlraumes  bb.  Die  Bohre  tld  dient,  zur 
»hnii-  eines  Tbormometers,  welches  mit  mehreren  Pfropfen  so  in  der- 
n  befestigt  wird,  diil's  das  Thermometergefiifs  /'  sich  in  der  Mitte  des 
riniui  oe  befindet. 

Fig.  7». 


■  Stelle,  an  welcher  die  Mündung  der  Höhlung  cc 
«1  des  ilufsera  Doppelkegels  berührt,  ist  durch  denselben  e 

Ken,  deren  Durchmesser  etwas  gröTser  ist  als  die  Höhlung; 
Jchnittrilnder  der  beiden  Mantel  sind  durch  einen  Messingring  zu- 
iriig.  lötet,  so  dafs  der  innere  Raum  an  vollständig  gegen  aufsen  ab- 
tlossen  ist.  Die  Öffnung  mm  dient  dazu,  die  zu  untersuchende  Sub- 
in  den  Raum  cc  zn  bringen;  dieselbe  wird  in  kleinen  Stücken  um 
("Jeini'n  des  Thermometers  gelegt.  Zu  dem  Ende  wird  der  äul'sere 
1  auf  dem  Innern  um  18n"  gedreht,  so  dafs  die  Öffnung  mm  sich 
der  Mündung  von  cc  befindet.  Ist  die  .Substanz  eingefüllt,  so  wird 
anfsere  Kegel  wieder  zurückgedreht,  und  der  Apparat  durch  einen 
lern  Bul'sera  Kegel  angebrachten,  in  der  Zeichnung  fortgelassenen 
er  fest  aufgestellt,  so  dafs  die  Öffnung  des  Uefäfses  cc  oben,  die 
ing    ">    unten  ist.     Dabei    wird    das    konische  Rohr  g   in  ein  Dampf- 

bi  hineingesteckt,  in  welches  dasselbe  eingeschliffen  ist.  Der 
n«m  Wasserkessel  entwickelte  Dampf  tritt  so  zunUchst  in  den  innern 
ktgfl  und  umspült  iIjis  K">rlirlien  cc  von  allen  Seiten,  geht  dann 
u  jiSAsetiil  angebrachte  Öffnungen  h  in  den  Hohlraum  des  aul'sem 
■Ib.  um  eine  Abkühlung  des  Innern  zu  verhüten  und  die  zu  er- 
n-nde  Substanz  auch  von  oben  her  bei  i  zu  umgeben,  und  entweicht 
"i  t  in  die  Luft. 
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Um   den    Zutritt   des   Dampfes   zu   der  in  cc  befindlichen  Subsi 
vollständig  zu  verhindern ,  sind  die  Berührungsflächen  der  Kegel  mit 
bestrichen,  und  es  gelingt  damit,  den  Dampf  so  vollständig  abzuschlieJ 
dafs   selbst    sehr  hygroskopische   Substanzen,    wie    wasserfreies   schw 
saures  Kupferoxyd,  keine  Spur  von  Feuchtigkeit  anzeigen. 

Schon  nach  3/4  bis  höchstens  1  Stunde  zeigt  das  Thermometer 
Temperatur  des  siedenden  Dampfes  an,  man  kann  deshalb  auch  si 
sein,  dafs  die  Substanz  dieselbe  Temperatur  hat. 

Ist  diese  Temperatur  erreicht,  so  wird  das  Kalorimeter,  we: 
inzwischen  mit  Wasser  gefüllt,  und  dessen  Temperatur  ebenso  wie 
dem  Regnaultschen  Verfahren  beobachtet  worden  ist,  unter  die  Off 
mm  gestellt,  und  dann  der  innere  Kegel  an  dem  Handgriffe  l  raset 
180°  gedreht;  die  erhitzte  Substanz  fallt  ohne  Wärmeverlust  in  das  Ks 
meter,  so  dafs  sie  mit  der  Temperatur  des  siedenden  Dampfes  in 
Wasser  hineinfällt.     Die  Temperaturen  #  und  t0  sind  damit  bestimir 

Die  weitere  Beobachtung  ist  dieselbe  wie  bei  dem  vorhin  beschriet 
Verfahren,  in  bestimmten  Zeitintervallen  wird  die  Temperatur  des  Ki 
meters  notiert  und  die  Beobachtung  so  lange  fortgesetzt,  bis  das  Maxi 
überschritten  ist  und  die  gleichmäfsige  Abkühlung  eintritt. 

Zur  Berechnung  der  m  speeifischen  Wärme  der  zu  untersuche 
Substanz  stellt  Neumann  die  Temperatur  des  Körpers  sowohl  als 
Kalorimeters  nach  den  Gesetzen  der  Wärmeleitung  als  eine  Funktioi 
Zeit  dar.  Bezeichnen  wir  zur  Zeit  z  nach  dem  Eintauchen  des  Kö 
in  das  Kalorimeter  die  Temperatur  des  Körpers  mit  f,  des  Kalorin 
mit  t,  der  Umgebung  mit  #,  so  wird  sich  in  der  unendlich  kleinen 
dz  die  Temperatur  des  Körpers  um  dt,  die  des  Kalorimeters  ui 
ändern;  beide  Änderungen  lassen  sich  leicht  darstellen.  Bezeichne! 
die  Oberfläche  der  eingetauchten  Substanz  mit  o,  ihr  äufseres  Wi 
leitungs vermögen  gegen  Wasser  mit  /*,  so  gibt  der  Körper  in  der 
dz  an  das  Wasser  die  Wärmemenge 

ho(t  —  x)dz 

ab;  infolge  dessen  sinkt  seine  Temperatur  um  dt,  somit  ist. 

—  pedt  =  ho  (i  —  t)  dz 

dt  =  —h°  (t  —  r)dz       •••      1). 

pc  v  '  J 

Bezeichnen  wir  die  Oberfläche  des  Kalorimeters  mit  0,  das  äü 
Wiirmeleitungs  vermögen  gegen  Luft  mit  //,  so  gibt  das  Kalorimeter 
aufsen  in  derselben  Zeit  die  Wärmemenge 


z 


TIO(r  —  *•)  <h 

ab,  während  es  von  dem  eingetauchten  Körper  die  eben  abgeh 
Wärmemenge  ho(t  —  t)  dz  erhält.  Die  von  dem  Kalorimeter  wir 
in  der  Zeit  dz  aufgenommene  Wärmemenge  ist  somit  die  Differenz 
der  oder 

ho(t  —  r)dz  —  HO  (r  —  x)dz. 

Die  Temperatur  des  Kalorimeters  ändert  sich  dadurch  um  dt, 
ist,  wenn  der  Wasserwert  des  Kalorimeters  mit  Wasser  gleich  II  h 


d  sein  Inneres  hineinragt.,   und  in  ihm  eine  nach   aufsen  offene  Höhlung 
!!•■   dabei   die  der  Ofl'ininir  gegenüberliegende  Wand  zu  berühren. 
In   die  Wand    des    kugelförmig«  n    liefiifses    ist    in    der    Richtung    der 
Seelachse  eine  cylindrische,  an  beiden  Seiten   offene  Rühre  tid  eingelötet, 
i  von  hier  ah  durch  die  kleinere  Endfläche  des  Kegels  hindurchgefühlt. 
Iii«*  Rühre  ist,  soweit  sie  aus  dem  Kßgel  hervorragt,  von  einer  weitem 
re  *  umgeben,  mit  der  sie  am  Ende  durch  einen  schmalen  Kreisring 
m  summ  enge  lötet    ist.       Der    Zwischenraum    zwischen    den    beiden    Röhren 
bildet    eine    Fortsetzung    des    Hohlraumes    bb.     Die    Röhre   dtl    dient   zur 
Aufnahme  eines  Thermometers,  welches  mit  mehreren  Pfropfen  so  in  der- 
selben befestigt  wird,  dafs  das  Thermometergefäfs  f  sich  in  der  Mitte  des 
Hob  kau  ms  cc  befindet. 


■  Stelle,  an  welcher  dio  Mündung  der  Höhlung  cc  deninnern 
tel  des  iiufsern  Doppelkegels  berührt,  ist  durch  denselben  eine  Öffnung 
«  geschnitten,  deren  Durch  iiiC'sci'r  rlw:i-  gnV.-'T  i>i  .ils  i!n.  Höhlung; 
«  ptinittrllndnr  der  beiden  Mantel  sind  durch  einen  Messingring  zu- 
lengelütet,  so  dafs  der  innere  Raum  na  vollständig  gegen  aufsen  au- 
ssen ist.  Die  Öffnung  mm  dient  dazu,  die  zu  untersuchende  Sub- 
1  den  Raum  cc  zu  bringen;  dieselbe  wird  in  kleinen  Stücken  um 
Gefäfs  des  Thermometers  gelegt.  Zu  dein  Ende  wird  der  äufsere 
.'(.-1  auf  dem  innern  um  180"  gedreht,  so  dafs  die  Öffnung  mm  sieh 
t  der  Mündung  von  cc  befindet.  Ist  die  Substanz  eingefüllt,  so  wird 
:  lufsere  Kegel  wieder  zurückgedreht,  und  der  Apparat  durch  einen 
iiufsern  Kegel  angebrachten,  in  der  Zeichnung  fortgelassenen 
fest  aufgestellt,  so  dafs  die  Öffnung  des  Gefäßes  cc  oben,  die 
unten  ist.     Dabei   wird    das   konische  Kohr    <]   in  ein  Dampf- 

ir  hineingesteckt,  in   welches  dasscll iugcschliil'en  int.     Der 

io  einem  Wasserkessel  entwickelte  Dampf  tritt  so  zunächst  in  den  innern 
uhlkegel  und  umspült  das  Körbchen  cc  von  allen  Seiten,  geht  dann 
irefi  passend  angebrachte  Öffnungen  h  in  den  Hohlraum  des  aufsein 
egels,  um  eine  Abkühlung  des  Innern  zu  verhüten  und  die 
■ärmende  Substanz  auch  von  oben  her  bei  i  zu  umgeben,  und  entweicht 
chliefslicb  durch  k  in  die  Luft. 


ltw  eicht 
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unter  Quecksilber  befindet;  das  Röhrchen  wird  in  dieser  Lage  dadurch 
erhalten,  dafs  der  Messingdraht  in  einem  Stative  fest  eingeklemmt  wird. 
Uni  die  Temperatur  des  Quecksilberbades  in  einer  beliebigen  Höhe  leicht 
für  längere  Zeit  konstant  zu  erhalten,  senkt  man  dasselbe  in  ein  Ölbad, 
welches  selbst  auf  einem  kleinen  Sandbade  steht.  Man  kann  sich  dal 
Bad  sehr  bequem  mit  Hülfe  zweier  in  einander  passender  Bechergläsei 
herstellen.  Tn  das  gröfsere  Becherglas  wird  so  viel  öl  gefüllt,  dafs  nid 
Einsenken  und  Füllen  des  kleinern  Glases  mit  Quecksilber  der  Z wisch» 
räum  zwischen  beiden  Gläsern  bis  etwa  1  cm.  über  dem  Quecksilber  mü 
Ol  gefüllt  ist.  Mit  einiger  Aufmerksamkeit  gelingt  es  dann  leicht,  dwd 
Regulieren  der  unter  dem  kleinen  Sandbad  brennenden  Gasflamme  dfl 
Temperatur  des  Bades  so  konstant  zu  halten,  dafs  sie  im  Laufe  toi 
Stunden  nicht  um  halbe  Grade  schwankt.  Diese  Konstanz  ist  vollständi{ 
hinreichend,  da  bei  dieser  Anordnung  der  Versuche  und  den  angegeben* 
Dimensionen  der  Glasröhre  10  Minuten  bis  höchstens  eine  Viertelstand 
hinreichen,  dafs  der  Inhalt  des  Gläschens  die  Temperatur  des  Quecksübel 
annimmt.  Die  Erwärmung  der  in  dem  Gläschen  befindlichen  Substan 
wird  nämlich  durch  die  in  das  Gläschen  gebrachte  Flüssigkeit,  welch 
zwischen  den  Stückchen  cirkuliert,  wesentlich  beschleunigt.  Das,  und  di 
ebenfalls  durch  die  Flüssigkeit  vermittelte  rasche  Abkühlung  im  Kalor 
meter  ist  auch  der  Grund,  weshalb  Kopp  zu  der  zu  untersuchenden  Sol 
stanz  in  das  Gläschen  die  Flüssigkeit  eiu füllt.  Die  Temperatur  dl 
Queck silberbades  wird  mit  einem  feinen  Thermometer  beobachtet. 

Das  Kalorimeter  ist  entsprechend  den  Dimensionen  des  Gläschn 
«ehr  viel  kleiner  als  bei  den  Versuchen  nach  der  Methode  von  Regnan 
oder  Neumann;  es  enthielt  bei  den  Versuchen  von  Kopp  nur  etwa  27  Granu 
Wasser,  bei  später  von  mir  und  in  meinem  Laboratorium  angestellte 
Versuchen  etwa  40  Gramm.  Dasselbe  ist  aus  dünnstem  Messingbled 
von  ovalem  Querschnitt  und  mit  3  Füfsen  aus  möglichst  dünnem  hart« 
Messingdraht  versehen;  es  wird  in  der  Nähe  des  Heizapparates  aufgestettj 
so  dafs  man  mit  einer  Bewegung  des  Armes  das  Gläschen  aus  dem  Quecfc 
silberbad  in  das  Kalorimeter  bringen  kann.  Um  es  gegen  die  Strahha( 
des  Bades  und  des  Beobachters  zu  schützen,  wird  es  am  besten  mit 
unten  und  oben  offenen  weiten  Messingcylinder  umgeben,  in  dessen 
es  aufgestellt  wird.  In  dem  Kalorimeter  befindet  sich  ein  Rührer, 
mit  zwei  Ausschnitten  entsprechend  der  Gröfse  des  Thermometergel 
und  des  Gläschens  versehen  ist. 

Bei  seinen  Versuchen  verfuhr  Kopp  so,  dafs  er  während  der 
wahrend  welcher  das  Gläschen  sich  im  Quecksilberbade  befand, 
Kalorimeter  mit  einer  gewogenen  Quantität  Wasser  füllte,  dessen  Te 
peratur  nahezu  ebenso  viel  niedriger  war  als  die  Temperatur  der  Ul 
gebung,  wie  die  Temperatur  des  Kalorimeters  am  Ende  des  Verst 
höher  war  als  jene  der  Umgebung.  Es  wurde  dann  das  Kalorimeter 
seine  Stelle  gebracht,  der  Rührer  eingesetzt,  und  das  Thermometer  fÜ 
gesenkt  und  so  an  einem  Stative  befestigt.  Nachdem  die  Temperatur 
Kalorimeters  beobachtet  war,  wurde  rasch  das  erwärmte  Gläschen  ad 
dem  Quecksilberbade  in  das  Kalorimeter  gebracht  und  durch  Einklemmt 
des  Drahtes  in  einem  Stative  in  vertikaler  Stellung  festgehalten.  SofM 
wurde  dann  der  Rührer   des   Kalorimeters  in  Bewegung  gesetzt,  und  t 
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löge  in  Bewegung  erhalten,  bis   das  Maximum  der  Temperatur  erreicht 
Jid  kürze  Zeit  beobachtet  war. 

Die  zur  Berechnung  der  specifischen  Wärme  notwendigen  Daten  er- 
«ben  sich  daraus  folgendermafsen.  Die  Anfangstemperatur  des  Kalori- 
Mters  r  ist  unmittelbar  vor  dem  Eintauchen  direkt  beobachtet,  ebenso 
ie  Anfangstemperatur  des  erhitzten  Körpers  fr  an  dem  Thermometer  des 
Inecksilberbades.  Die  Endtemperatur  t  des  Kalorimeters  ist  die  be- 
baehtete  Maximaltemperatur.  Man  kann  indes  nicht  annehmen,  dafs  die 
Indtemperatnr  des  Gläschens  dann  schon  jener  des  Wassers  gleich  ist. 
m  dieselbe  zn  bestimmen,  verfuhr  Kopp  so,  dafs  er  ein  ebensolches 
llschen,  wie  es  zu  den  Versuchen  benutzt  wurde,  mit  Wasser  füllte, 
t  dasselbe  ein  feines  Thermometer  einsenkte,  das  Gläschen  erwärmte 
nd  in  das  Kalorimeter  einführte.  Er  beobachtete  dann  an  dem  in  das 
fachen  eingesenkten  Thermometer  direkt  die  Temperatur  des  Wassers, 
«in  das  Maximum  der  Temperatur  im  Kalorimeter  erreicht  war.  Es 
Bgte  sich,  dafs  das  Wasser  im  Gläschen  im  Mittel  noch  eine  0,27° 
Bhere  Temperatur  hatte  als  das  Wasser  im  Kalorimeter.  Als  End- 
toperatur  der  erwärmten  Substanz  nahm  deshalb  Kopp  eine  um  0,3°  0. 
Bhere  als  die  beobachtete  Maximaltemperatur.  Von  einer  Temperatur- 
Drrektion  wegen  der  Ausstrahlung  an  die  Umgebung  glaubte  Kopp 
ifclge  der  Anwendung  des  Rumfordschen  Kunstgriffes  Abstand  nohmen 
k  kOnnen. 

Ist  nun 

,p  das  Gewicht  der  angewandten  Substanz, 
*  der  Wasserwert  des  eingetauchten  Gläschens , 
*j  das  Gewicht,  k  dio  speeifische  Wärme  der  Füllflüssigkeit, 
Ö  der  Wasserwert  des  mit  Wasser  gefüllten  Kalorimeters  samt  Rührer 

und  eingetauchtem  Teil  des  Thermometers, 
d  die     Anfangstemperatur,    tt    dio    Endtemperatur    des    eingetauchten 

Gläschens, 
*  die  Anfangstemperatur,  /  die  Endtemperatur  des  Kalorimeters, 

ergibt    sich   die   speeifische  Wärme   c  der    untersuchten   Substanz   aus 
r  Gleichung 

(j?c  +  7t  +  n,k)  (fr  -  O  =  Il(t  -  r), 
feit 

_  n(t  —  t)  —  (*  +  *!*•)  (fr  —  t,) 
°—  p(fr~*,) 

Das  beschriebene  Verfahren  von-  Kopp  kann  die  Genauigkeit  der 
eh  den  vorhin  besprochenen  Methoden  erhaltenen  Resultate  nicht  er- 
lehen,  und  zwar  hauptsächlich  deshalb,  weil  die  von  der  untersuchten 
ifatanz  abgegebene  Wärme  nur  einen  im  allgemeinen  nicht  sehr  grofsen 
Inchteil  der  gesamten  in  das  Kalorimeter  übergegangen  Wärme  bildet, 
\  sämtlichen  unvermeidlichen  Beobachtungsfehler  sich  aber  schliefslich 
|f  das  Glied  pc{%  —  tx)  konzentrieren. 

1  Man  kann  indes  eine  beträchtlich  gröfsere  Genauigkeit,  als  Kopp  sie 
b  erreichbar  hielt,  mit  diesem  Verfahren  erzielen,  wenn  man  die  Be- 
fKhtung  der  Temperaturen  des  Kalorimeters  in  der  früher  besprochenen 
fräe  durchfuhrt,  da  dann  die  immerhin  unsichere  Korrektion  ftVt  &* 

WOtiUrBB,  Tbfik.  UI.  4.  Aaß.  %ft 
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Endtemperatur  des  untersuchten  Körpers  fortfallt,  und  da  der  Rumfords 
Kunstgriff  nicht  ausreicht,  um  dio  Korrektion  wegen  der  Ausstrahlung 
die  Umgebung  überflüssig  zu  machen.  Ich  habe  deshalb  das  Kopps 
Verfahren  später  in  der  Weise  modifiziert1),  dafs  ich  die  Temperatur 
Kalorimeters  von  20"  zu  20"  so  lange  beobachtete,  bis  das  Sinken  < 
selben  stationär  wurde.  Es  wurde  vier  bis  fünf  Mal  20"  vor  dem  1 
tauchen  mit  den  Beobachtungen  begonnen,  mit  dem  Schlage  der  20.  Sekt 
nach  der  letzten  Beobachtung  das  Gläschen  in  das  Kalorimeter  eil 
taucht  und  dann  noch  etwa  15  Mal  20"  beobachtet;  das  regelmal 
Sinken  trat  in  der  Regel  nach  10  bis  12  Intervallen  ein,  während 
Maximum  in  dem  5.  Intervall  eintrat,  und  schon  in  dem  ersten  Intel 
die  Temperaturerhöhung  des  Kalorimeters  etwa  %  der  ganzen  eintrc 
den  Temperaturerhöhung  betrug.  Gleichzeitig  nahm  ich  die  Dimensi* 
des  Kalorimeters  und  die  Gewichte  der  untersuchten  Substanz  etwa  doj 
so  grofs  wie  Kopp.  Auf  diese  Weise  gelang  es  mir,  nach  dem  so  äufi 
bequemen  Verfahren  von  Kopp  Resultate  zu  erhalten,  die  an  Genauif 
denen  von  Regnault  und  Neumann  nicht  sehr  weit  nachstehen. 

Ganz  vortrefflich  ist  das  so  modifizierte  Koppsche  Verfahren  zui 
Stimmung  der  specifischen  Wärme  der  Flüssigkeiten.  Setzen  wi 
obiger  Gleichung  p  =  0,  so  erhalten  wir  die  specifische  Wärme  d< 
dem  Gläschen  enthaltenen  Flüssigkeit,  wenn  wir  dieselbe  nach  k  aufl 

Mit  den  vorhin  eingeführten  Zeichen  ergibt  sich  k  aus  der  Gleic 

(n  +  %x  k) 

wenn  wir  die  Veränderung  der  Oberfläche  aufser  Acht  lassen,  welch 
dorn   Eintauchen  des  Gläschens  eintritt. 

Da  hier  fast  die  gesamte  in  das  Kalorimeter  übergetretene  Wi 
aus  der  untersuchten  Flüssigkeit  herrührt,  so  fällt  der  Hauptums 
der  gegen  die  Genauigkeit  des  Koppschon  Verfahrens  bei  seiner 
wendung  für  feste  Körper  spricht,  hier  fort.  Es  ist  bei  demselben 
wie  bei  den  frühern  Methoden  darauf  zu  achten,  dafs  die  Tempert 
bestimmungen  mit  der  notwendigen  Genauigkeit  gemacht  werden,  dafs 
sonders  die  Temperaturänderungen  des  Kalorimeters  sicher  bis  auf  ( 
bestimmt  werden. 

Um  die  Art  der  Beobachtungen  und  Rechnungen  zu  übersehen, 
im  Folgenden  ein  Versuch  vollständig  mitgeteilt  werden;  ich  nehme 
einen    von    mir    ausgeführten    Versuch    über    die    specifische    Wärme 
natürlichen  Graphit.     Das  angewandte  Verfahren  ist  das  Koppsche. 

Mit  den  für  dasselbe  angegebenen  Zeichen  war 

77  =  45,28  p  =  4,575  n  =  0,468  , 


1)  A.  Bettendorff  und  A   II  utfner,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXXUI. 
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Je  Füllflüssigkeit  war  Wasser  genommen,  ni  =  3,34 6,  der  Wert  von  k 
st  also  gleich  1. 

Das  GlSschen  mit  Wasser  und   Graphit  war   im  Quecksilberbad  auf 
»,15°C.  erwärmt,  somit  fr  =  65,15°. 

Die  im  Kalorimeter  beobachteten  Temperaturen  waren  folgende. 


Nach  Sekunden 

Temper. 

Nach  Sekunden 

Temper. 

0.  20" 

19,78°  C 

9.   20" 

24,22°    C. 

1.  20" 

19,80°  ,. 

10.  20" 

24,22°    „ 

2.  20" 

19,82°,, 

11.  20" 

24,22°    „  — 

3.  20" 

19,84°,, 

12.  20" 

24,215°  „ 

4.  20" 

Moment  des  Eintauchens 

13.  20" 

24,215°  „  — 

5.  20" 

23,54°  „ 

14.  20" 

24,210°  „ 

6.  20" 

24,10°  „ 

15.  20" 

24,207°  „ 

7.  20" 

24,19°  „ 

16.  20" 

24,204°  „ 

8.  20" 

24,21°  „ 

17.  20" 

24°,200°  „  + 

Die  Temperatur  der  Umgebung  war  etwa  23,5°,  deshalb  steigt  die 
hmperatur  vor  dem  Eintauchen  rasch,  am  Schlüsse  sinkt  sie  sehr  lang- 
te, das  Maximum  ist  nach  5.  20"  erreicht,  vom  14.  Intervalle  an 
jnkt  die  Temperatur  regelmäfsig  in  3  Intervallen  um  0,01,  somit  ist 
[c=  0,003. 

'  Vor  dem  Eintauchen  steigt  die  Temperatur  in  je  20"  um  0,02°, 
Nut  ist  v  =  —  0,02  und  t0  =  19,86. 

Da  die  Temperatur  vom  14.  Intervall  an  regelmäfsig  sinkt,  setzen 
tör  /  =  24,21°,  damit  wird  die  Summe 

nZ%z  -f    T*-— -  — wt'=  217,13  +  22,03  —  198,1  =41,06, 
i  * 

d  die  linke  Seite  der  Gleichung  für  c 

(4,575  •  c  +  0,468  +  3,346)  (66,15  —  24,21  —  0,028), 

45,28  (24,21  —  19,86  +  0,015), 

u  da  v  =  —  0,02 ,  ist  v  —  v  =  0,003  -f-  0,02  und  nv  =  —  10 . 0,02. 
braus  ergibt  sich  c 

46t28  (24,21  —  19,86  +  0t015)  —  (0,468  +  3,346)  (66,16  —  24,21  —  0,028) 
"■  4,075  (06,15  —  24,21  —  0,028) 

c  =  0,1972. 

>■  Man  würde  genau  denselben  Wert  für  c  erhalten,  wenn  man  anstatt 
m  der  14,  von  einer  der  spätem  Beobachtungen  als  Endtemperatur  aus- 
nagen wäre. 

§•  52. 

» 

Methode  des  Bieeohmelsens.  Es  gibt  noch  eine  andere  Methode, 
^  direkt  die  Wärmemengen  zu  messen,  welche  eine  gegebene  Substanz 
Marf,  um  eine  Temperaturerhöhung  einer  bestimmten  Anzahl  Grade  zu 
fcrifrfr^  oder  welche  sie  bei  der  Abkühlung  um  eine  bestimmte  KtvzäXA 
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Grade  abgibt.  Dieselbe  beruht  auf  der  später  nachzuweisenden  Thatsacbe, 
dals  ein  Kilogramm  Eis  von  0",  um  in  1  Kilogramm  Wasser  von  0°  ver- 
wandelt zu  werden,  eine  bestimmte  Wärmemenge,  rund  80  WttrmeeinheiUn 
verbraucht.  Es  ist  zu  dem  Ende  nur  notwendig,  dal's  man  eine  gewogen« 
Quantität  der  zu  untersuchenden  Substanz,  welche  bis  zu  einer  Tempera- 
tur <r  erwärmt  ist,  rings  mit  Eis  von  der  Temperatur  0°  vollständig  um- 
gibt, und  bestimmt,  wie  viel  von  diesem  Eise  in  Wasser  von  0°  verwandelt 
ist,  wfthrend  die  Substanz  im  Innern  dos  Eises  von  der  Temperatur  9 
auf  die  Temperatur  0"  gesunken  ist.  Da  das  Eis  als  solches  nicht  weiter 
erwärmt  werden  kann,  sondern  alle  ihm  zuge führte  Wärme  zum  Schmäh» 
verwandt  wird,  da  ferner  das  Wasser  dieselbe  Temperatur  bat  als  du 
Bis,  so  ist  alle  Wärme,  welche  der  Körper  bei  der  Abkühlung  um  »  Grad« 
abgegeben  hat,  zum  Schmelzen  des  Eises  verwandt  worden.  Ict  daher 
die  Menge  des  geschmolzenen  Eises  gleich  p,  so  ist  die  zum  Schmelz« 
des  Eises  verwandte  Warme  p  ■  80.  Ist  das  Gewicht  der  Sobatara  P, 
ihre  speeifische  Wurme  gleich  c,  so  ist  die  von  ihr  abgegebene  Wärm» 
gleich  Pe-&,  und  wir  erhalten  c  aus  der  Gleichung 


P9 

Der  Erate,  welcher  diese  Methode  benutzte,  war  wieder  Blai 
selbe  nahm  einfach  einen  Eisblock,    welcher   frei    von    Kissen  und 
war,   ebnete    ihn   an  der    obern  Seite   und   buhlte  in  denselben 
tiefung    von    der    Gröfse   des    in    die    Höhlung    hineinzulegenden    Körper 
dessen   specirische   Wärme    bestimmt    werden    sollte.     Die  Höhlung  wuri 
sorgfältig  trocken  ausgewischt  und  dann  mit  einem  Deckel  bedeckt,  welcbir 
ebenfalls  aus  einem  einfachen  geebneten  Eisblock  bestand.     Die  Höhlt 
war  somit  vollständig  von  Eis  umgehen,  dessen  Temperatur  0°  war; 
Temperatur   derselben   war   daher   ebenfalls   genau   0°,    welches    auch 
Temperatur  der  Umgebung  war. 

In  diese  Höhlung  wnrde  die  erwärmte,  genan  gewogene  Substt 
ge bracht  und  der  Deekel  geschlossen;  nach  längerm  Warten,  wenn 
sicher  sein  konnte,  dafs  die  Substanz  die  Temperatur  0°  angenomm« 
hatte,  wurde  der  Deckel  fortgenonimen  und  das  gebildet«  Wasser  i 
einem  Stucke  trockenen  Leinenzeuges,  welches  vorher  gewogen  war,  W 
sichtig  und  vollständig  aufgetupft.  Die  Gewichtszunahme  des  Leim 
zeuges  ergab  das  Gewicht  des  geschmolzenen  Eises,  somit  die  Gr5f» 
in  der  Gleichung  für  die  speeifische  Wärme  c  der  in  die  Höhlung  | 
wftta  Substanz. 

Hauptsächlich    angewandt    wurde   diese    Methode  von   La   Place  ni 
Lavoisier'l,  «eiche  dafür  einen  eigenen  Apparat,  das  Eiskalorimetei  tu 
n.      Dasselbe    (Fig.    T3)   besteht    aus    einem    doppel  wandigen  G* 
n    Eisenblech.      In  dem  Innern  desselben    befindet   sich  ein  Drab 
n    .4,   welches   die    zu    untersuchende,    bis    zur   Temperatur  8 
tute  und  abg»  wogen*  Substanz  aufnimmt.    Das  Draht  kör  beb«)  ist 

1  durchlöchert  «n  Deckel  versehen.     Das  ganze  innere  Gefäfs  wird 


)  Laroinit  uuii  La   Platt,  Mrineires  de  lAcad.  royale.    Paria   1780. 
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leg  gen  Temperatur  üu  ist  und  ebenso  dar  Deckel 

kt.    Dann  wird  ebenfalls  der  Zwischenraum  zwischen  den  beiden 

■den  vollständig  mit  gestobenem  Eis  gefüllt,  uro   zu   verhindern,  dafs 

Räume    durch    Erwärmung  von  der  umgebenden   Lnlt.  her 

tolaen    werde.      Darauf  wird  der 

Apparat   mit   einem    Deckel    bedeckt, 

ebenfalls,    um    die    äui'sere  Wärme 

voll   Eis  gelegt  wird.    Der 

Hanta  dieses  Gefälles  ist  also  schon 

Indig  mit    Eis  umgeben,    so    dafs    von 

d  keine  Warme  in  denselben  eindringen, 

o  kein  Eis  schmelzen  kann.     Wird  in  den 

l   ein  Körper  von  der   Temperatur  -9 

so    wird    auch   hier   die    gesamte 

lazu  verwandt,    um  Eis  des  innern 

i  zu  schmelzen,    da  eine  Erwärmung 

t  Apparates,    so  lange  hinlänglich  Eis  in 

■nielben  vorhanden  ist,  über  0°  nicht  ein 

kann.      Um    demnach    die   spe einsehe 

des    Körpers    xn    bestimmen,    mufs 

e  Menge  des  geschmolzenen  Eises, 

l  entstandenen  Wassers  kennen. 

i  dieselbe  bestimmen  zu  können,  ist 

unten    konisch    zugespitzt    und 

,  iUe    des  Konus    geht   eine   mit   dem    Hahn    f  versehene  Röhre 

"recht    herab,    über  der  Röhre  ist  ein  dünnes  Drahtgeflecht  angebracht, 

1  zu   verhindern,  dafs  kleine  Eisstückchen  in  die  Röhre   eintreten.    Das 

•er  sickert  durch  das  Eis  hindurch,  und  fliefst  sämtlich,  da  die  Röhre 

Spitze    des    Konus  in  das  Gef&l's  eindringt,    durch    dieselbe  in  ein 

jestelltes  Gefäfs.     Die  Menge  des  Wassers  wird  durch  Wägung  be- 

Das   in  dem   Zwischenraum  zwischen  den  beiden  Wunden  infolge  der 
Hramng  von  aufsen  gebildete  Wasser  fliefst  durch  die  Röhre  g  ah. 

Princip    ist    diese    Methode   noch    einfacher    wie    die    erstere,    da 

■    nur    eine    genaue    Temperaturbestimmung,    diejenige    des    erwärmten 

ine  Wägung  des  entstandenen  Wassers  zu  machen  hat, 

i    ^tische  Wärme    des    zu    untersuchenden    Körpers    zu   erhalten. 

richiedene    Umstände    indes    beschränken    zunächst    die    Anwendbarkeit 

Methode   nur   auf  solche    Substanzen,    von    denen    grnfse    Mengen  zu 

|*rt«   stehen,  nnd  bewirken,    dal's    selbst    dann  nicht  diejenige  Genauig- 

iit   werden  kann,  welche  die  erstere   Methode   liefert. 

Der  hauptsächlichste  Grund,  der  den  Apparat  nur  für  grofse  Massen 

,  ist  die  GroTsa  der  Schmelzwärme  des    Wassers.     Damit 

Gramme   Eis   schmelzen,    sind    nach    dem    vorhin    angegebenen 

■   die    speeifische*  Wärme  des  Graphits  80  Gramme  Graphit    von 

LO0"  erforderlich. 

wann  man  einigermafsen  genaue  Resultate  erhalten  will, 

ifse  Quantitäten  Eis  schmilzt.     Denn  da  du 

■   dnreb  das  noch   vorhandene  Eis  hindurch  sickern  mufs,  so 
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bleibt  immer,  vermöge  der  Adhäsion  des  Wassers,  am  Eis  eine  j 
Quantität  Wasser  haften,  selbst  dann,  wenn  man  dafür  sorgt,  d; 
Eis  vor  dem  Beginne  des  Versuches  ge wisser mafsen  mit  Wasser  g< 
ist.  Soll  daher  der  Versuch  eine  auch  nur  annähernde  Genauigkeit 
so  mufs  die  geschmolzene  Eismenge  so  grofs  sein,  dafs  die  adhär 
Wassermenge  dagegen  nur  verschwindend  klein  ist.  Wenn  auch  < 
vorher  ganz  feucht  war,  so  kann  doch  keine  vollständige  Genauigl 
reicht  werden,  weil  während  des  Versuches  die  Eisstücke  sich 
deren  Oberfläche  also  eine  andere  wird,  und  somit  auch  die  Mei 
adhärierenden  Wassers  sich  ändert. 

Wenn    die    Temperatur    der   Umgebung    merklich    höher  als 
dann  kann  es  auch  nicht  vermieden  werden,   dafs   von  aufsen  WS 
das  Kalorimeter  dringt,   und   im  innem  Raum  etwas  Eis  zum  Sei 
bringt.     Um  diesen  Fehler  zu  korrigieren,  rät  Biot,  zwei  ganz  gle 
schaffene  Kalorimeter  neben  einander  zu  stellen,  und  in  das  eine 
wärmten  Körper  zu  bringen,  das  andere  sich  selbst  zu  überlassen, 
aus    letzte rra    Wasser    abfliefst,    so    soll    man    dessen    Menge    vi 
aus  ersterm  abfliefsenden  Wasser  abziehen.     Um  dann  noch  eine 
Ungleichheit  der  Kalorimeter  zu  eliminieren,  soll  man  zur  Kontrol 
zweiten  Versuch   machen,   indem   man   den  zu  untersuchenden  Kö 

das    vorher    nicht    benutzte 
^tf- 7t-  meter  legt,    das    erstere    siel 

Überläfst,     und    aus    beiden 
taten  das  Mittel  nimmt.    Ind 
sich    auch    so    nur    eine   ann 
5  Genauigkeit  erreichen,  und  a 

nur  mit  grofsen  Quantitäten 
untersuchenden  Substanz. 

In  neuester  Zeit  hat  ab 

Ben1)    ein  Eiskalorimeter  ang 

welches  die  äufserste  Genaui^ 

erreichen  gestattet,  indem  er  di< 

des  geschmolzenen  Eises  nicht  2 

Gewicht   des    entstandenen   V 

sondern  aus  der  Volumvergro 

des    Eises    beim    Übergange 

flüssigen  Zustand,  die  wir  im  n 

ß     Kapitel    §.    67    besprechen 

bestimmte,    und  welches  #lei 

zur    Untersuchimg    der    spei 

j       Wärme  die  Anwendung  sehr 

Mengen  der  zu  untersuchend« 

stanz  gestattet.    Die  Einriebt 

Bunsenschen  Apparates  zei^rt 

Ein  unten  geschlossenes,  oben 

Glasröhrchen  a  ist  oben  in  das  weitere  Glasrohr  b  eingeschmolzen. 

an  das  Rohr  b  ist  die  doppelt  gebogene  Röhre  c  angesetzt,  welcl 
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1)  Bumcn,  l'oggenil.  Ann.  Bd.  CXLI. 
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mit  dem  eisernen  Aufsätze  d  versehen  ist.  Das  innere  GefUfs  a  enthält 
eine  geringe  Quantität  Wasser,  etwa  bis  zur  Marke  a,  welche  sich  noch 
innerhalb  des  GefaTses  b  befindet.  Das  GefUfs  b  ist  oberhalb  ß  ganz  mit  • 
ausgekochtem  und  luftfreiem  Wasser  angefüllt,  so  dafs  sich  kein  Luft- 
blSschen  in  demselben  befindet,  der  übrige  Teil  des  Gefäfses  b  und  die 
Bahre  c  ist  bis  zum  Niveau  yd  ganz  mit  ausgekochtem  Quecksilber  an- 
gefüllt. Um  das  Instrument  zum  Gebrauche  herzurichten,  erzeugt  man 
in  dem  Behälter  b  einen  das  ganze  Geftifs  a  umschliefsenden  Eiscylinder, 
umgibt  darauf  in  einem  grofsen  Gefafs  den  ganzen  Apparat  mit  Schnoe 
?on  der  Temperatur  0°  und  dreht  das  kalibrierte,  mit  feinem  Siegellack 
in  den  Kork  k  eingekittete  Skalenrohr  $  durch  das  Quecksilber  des  Auf- 
satzes d  in  die  Mündung  des  Rohres  r  fest  ein,  wobei  sich  das  Skalen- 
rohr mit  Quecksilber  füllt1). 

Die  Wärmemenge,  welche  ein  Körper  bei  seiner  Abkühlung  von  einer 
höhern  Temperatur  auf  0°  abgibt,  bestimmt  man  dadurch,  dafs  man  den- 
selben in  das  Wasser  des  GefaTses  a  fallen  läfst  und  darauf  zur  Ver- 
hütung jedes  Luftwechsels  das  Gefäfs  a  bei  6  mit  einem  Kork  verschliefst. 
Durch  die  abgegebene  Wärmemenge  wird  in  der  Umgebung  von  a  Eis 
geschmolzen,  und  zwar  soviel,  wie  durch  die  abgegebene  Wärmemenge 
geschmolzen  werden  kann,  da  in  dem  ganzen  Apparate  keine  Temperatur- 
Snderung  eintritt,  derselbe  vielmehr  in  allen  vom  Schnee  umhüllten  Teilen 
die  Temperatur  0°  behält.  Die  gesamte  vom  Körper  bei  der  Abkühlung 
tof  0°  abgegebene  Wärmemenge  ist  somit  gerade  so  wie  bei  dem  Ver- 
Sache von  Black  zur  Eisschmelzung  benutzt  worden. 

Wie  wir  nun  im  nächsten  Kapitel  nachweisen  werden,  zieht  sich  das 
Eis  beim  Schmelzen  zusammen,  es  tritt  also  beim  Schmelzen  einer  gewissen 
Quantität  Eis  eine  Volum  Verminderung  des  Gemisches  von  Eis  und  Wasser 
in  dem  Apparate  ein;  infolge  dessen  mufs  das  Quecksilber  bei  ß  steigen 
und  deshalb  in  dem  Skalenrohr  zurückgehen.  Kennt  man  das  zwischen 
iwei  Teilstrichen  der  Skala  enthaltene  Volumen  sowie  das  specifische  Ge- 
wicht des  Eises,  so  kann  man  aus  der  Verschiebung  des  Quecksilber- 
fadens  im  Skalenrohr  die  Menge  des  geschmolzenen  Eises  in  folgender 
Weise  berechnen.  Ist  v  das  Volumen  zwischen  zwei  Teilstrichen  der 
Skala  und  beobachtet  man  bei  einem  Versuche  den  Rückgang  des  Queck- 
olberfadens  um  <j  Skalenteile,  so  ist  a  •  v  die  stattgefundene  Volumver- 
minderung. Ist  ferner  sw  das  specitische  Gewicht  des  Wassers,  $,.  jenes 
des  Eises  bei  der  Temperatur  0°,  und  sind  j>  Gramme  Eis  geschmolzen, 
so  ist  die  dadurch  eingetretene  Kontraktion 
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1)  Eine  etwas  andere  Zusammenstellung  des  Bunsensehen  Kalorimeters, 
eiche  sehr  bequem  ist,  geben  Schuller  und  Wartha  an.  Wicdem.  Annal. 
1  II. 
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Nach  der  im  §.  8  mitgeteilten  Tabelle  von  Rosetti  ist  die  I> 
keit  des  Wassers  bei  0° 

sw  =  0,999  871, 

nach   den  Versuchen  Bunsens,    die    wir  im  nächsten   Kapitel  besp 
werden , 

8e  =  0,916  74. 
Daraus  folgt 

i?  =  11,0262  -W 

Da  nun,  wie  im  Anfang  dieses  Paragraphen  erwähnt  ward 
Gramm  Eis  rund  80  Wärmeeinheiten,  jene,  welche  1  Gramm  Wass 
1°  erwärmt,  als  Einheit  gesetzt,  verbraucht,  um  in  Wasser  von  ( 
wandelt  zu  werden,  so  ist  die  zum  Schmelzen  von  p  Gramm  E 
brauchte  Wärme 

w  =p  .  80  =  882,1  va. 

Die  Empfindlichkeit  des  Apparates,  und  deshalb  die  mit  den 
zu  erreichende  Genauigkeit  hängt  hiernach  wesentlich  von  dem  Quei 
des  Skalenrohres  ab.  Ist  derselbe  sehr  klein,  so  kann  schon  ein 
geringe  dem  Apparat  zugeführte  Wärmemenge  eine  ganz  betrat 
Verschiebung  des  Quecksilberfadens  bewirken.  Bunsen  wandte  eil 
an,  so  dafs  der  Rauminhalt  zwischen  zwei  Skalen  teilen 

0  =  0,000  077  33  Cent.  Kub. 

war;  bei  dem  voii  ihm  benutzten  Apparate  war  daher 

*e?  — 0,068  213  •  tf, 

oder  einem  Skalenteil  entsprechen  0,068  213  Wärmeeinheiten.  1 
man  in  das  Wasser  des  Gefäfses  a  ein  Messingstückehen,  dessen  0 
0,4  Gramm  betrug,  nachdem  man  es  unter  der  Zunge  bis  auf  di( 
peratur  des  menschlichen  Körpers,  37°  C. ,  erwärmt  hatte,  so  gij 
Quecksilberfaden  um  20,3  Skal enteile  zurück,  während  dasselbe  Stü 
Messing,  in  das  Wasser  des  Behälters  a  getaucht,  dieses  Wasser  i 
0,07ü  C.  erwärmt  haben  würde.  Während  die  Beobachtung  am  I 
sehen  Kalorimeter  demnach  noch  hinreichend  scharf  ist,  um  aus 
solchen  Versuche  die  speeifische  Wärme  des  Messings  abzuleiten, 
die  Temperaturerhöhung  einer  Wassermenge  von  20  gr.  viel  zi 
sein,  um  noch  einigermafsen  zuverlässige  Resultate  zu  erhalten 
speeifische  Wärme  des  Messings  würde  nach  obigen  Angaben  sich  < 

0,4  -c-  37  =  0,068  213  •  20,3 
c  =    **™.  =  0,0939  , 

während  Regnault  dafür  nach  der  Mischungsmethode  bei  Anwendu 
320,75  gr.  Messing,  welches  auf  98,27°  C.  erwärmt  war,  den 
0,094  04  erhalten  hatte,  ein  Wert,  der  dem  aus  dem  obigen  V» 
abgeleiteten  vollständig  gleich  zu  setzen  ist.  Wenn  es  sich  um 
Bestimmung  der  speeifischen  Wärme  handelt,  wird  man  natürlich  $ 
Mengen  der  zu  untersuchenden  Substanz  und  Erwärmungen  dersel 
zu  höherer  Temperatur  anwenden. 
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Damit  man  nach  dieser  Methode  zuverlässige  Resultate  erhalte,  ist 
die  erste  wesentliche  Bedingung,  dafs  das  Gemische  von  Wasser  und  Eis 
im  Gefäfse  b  vollkommen  luftfrei  sei,  dafs  also  das  Gefäfs  mit  voll- 
kommen luftfreiem  Wasser  und  Quecksilber  gefüllt  wird.  Bunsen  be- 
schreibt deshalb  ausfuhrlich  das  Verfahren,  wie  man  dahin  gelangt;  wir 
rerweisen  deshalb  auf  die  angeführte  Abhandlung. 

Um  die  Röhre  a  mit  einem  Eiscy linder  zu  umgeben,  führt  man 
durch  dieselbe  hinreichend  lange  einen  Strom  von  auf  etwa  15°  C.  unter 
0*  abgekühltem  Alkohol  Das  dazu  benutzte  Verfahren  stellt  schematisch 
Fig.  75  dar.  Man  schliefst  die  Röhre  a  Fig.  74 ,  welche  in  Fig.  75  durch 
Ca  dargestellt  ist,  mit  einem 
doppelt  durchbohrten  Pfropfen 
und  führt  durch  die  Durch- 
bohrungen  zwei  Röhren,    deren  -ir^;[ 

eine  bis  auf  den  Boden,   deren  /f1 

»ädere  bis  etwa  zu  der  Stelle 
reicht ,  wo  das  Rohr  a  in  das 
Geftfs  h  eingeschmolzen  ist. 
Diese  beiden  Röhren,  m  und 
»,  sind  andrerseits  durch  die 
doppelt  durchbohrten  Pfropfen 
bis  auf  den  Boden  der  Blech  - 
Haschen  A  und  B  geführt.   Die  B 

Flasche  A  enthält  die  erforder- 
liche Quantität  Alkohol,  die 
Flasche  B  ist  leer;  beide  stehen 
meiner  Kältemischung  von  Koch- 
salz und    Schnee    (§.    71)    und 

sind  in  dieser  auf  etwa  20°  unter  0  abgekühlt.  Saugt  man  an  dem 
Bohre  a  Fig.  75,  so  wird  der  Alkohol  aus  der  Flasche  A  nach  B  über- 
geführt, saugt  man  an  7>,  so  wird  derselbe  aus  B  nach  A  zurückgebracht, 
ladem  man  nun  abwechselnd  sau#t,  kann  man  beliebig  lange  den  ab- 
gtkahlfim  Alkohol  durch  das  innere  Glasgofäls  Üi eisen  lassen,  wobei  das- 
selbe bis  zur  Mündung  des  Rohres  n  stets  von  dorn  abgekühlten  Alkohol 
gefüllt  erhalten  wird.  Man  kann  dadurch  den  (.-y linder  a  Fi#.  74  mit 
öfter  mehr  oder  weniger  dicken  Eisschicht  umgeben.  Man  lälst  auf  diese 
«Art  die  Eisschicht  bis  zu  einer  Wandstärke  von  6  mm.  bis  10  mm.  an- 
wachsen. 

Der  so  vorgerichtete  Apparat  wird  in  ein  grol'ses  Gefäfs  mit  reinem 
Sehnee  eingesetzt  und  ganz  mit  Schnee  umhüllt,  so  dafs  nur  ein  kleiner 
Teil  des   Rohres  a  aus  dem  Schnee  hervorragt.     Dabei   ist,  als  zweite 
wesentliche  Bedingung,  darauf  zu  achten,   dafs  der  Schnee  absolut  rein 
ist,  damit  er  genau  die  Temperatur  0°  hat.    Die  geringste  Verunreinigung 
das  Schnees    durch   Salze  aus  dem  Erdboden  oder  von  thierischen  oder 
vegetabilischen  Unreinigkeiten  des  Strafsenpnasters  erniedrigt  die  Schmelz- 
temperatur des  Schnees  derartig,   dafs  die  Eisbildung  in  dem  Apparate 
mmerwährend    fortschreitet.      Man    mufs    deshalb    zur    Umhüllung    des 
Ippar&tes  den  reinsten  Schnee  verwenden,   und   durch  Anbringung  einer 
tfnung    in    dem   Boden    des    Cefäfses    dafür    sorgem,    dafs    das   durch 
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Schmelzung  entstandene  Wasser  unten  abfliefsen  kann.  Vor  Beginn 
der  Vorsuche  mufs  man  den  Apparat  längere  Zeit,  vielleicht  3  Tage, 
im  Schnee  stehen  lassen,  damit  er  gleichinäfsig  die  Temperatur  0°  an- 
genommen bat,  und  damit  im  Innern  keine  Eisbildung  mehr  stattfindet, 
was  man  daraus  erkennt,  dafs  das  Quecksilber  im  Skalenrohr  seinen  Stand 
nicht  wesentlich  mehr  verändert.  Gut  ist  es,  wenn  man  die  Versuch 
in  Räumen  vornimmt,  deren  Temperatur  nicht  weit  von  0°  verschieden  ist1) 

Zur  Anstellung  der  Versuche  erhitzt  man  die  Körper,  deren  specifisch 
Wärme  bestimmt  werden  soll,  in  einem  transportabeln  Erhitzungsapparat 
und  läfst  ihn  dann,  indem  man  den  Erhitzungsapparat  zum  Kalorimete; 
bringt,  direkt  aus  demselben  in  das  Wasser  des  GefUfses  a  (Fig.  74 
lallen.  Flüssigkeiten  oder  Körper,  welche  vom  Wasser  geändert  werdet 
schliefst  man  in  eine  dtiune  Glashülle  ein,  deren  Wärmewert  man  direk 
bestimmt.  Die  Quantität  der  zu  untersuchenden  Substanz  braucht  imme 
nur  wenige  Gramm  zu  betragen.  Bimsen  wandte  bei  seinen  Versuche 
höchstens  4  Gramm  an,    unter  Umständen   auch   nur  wenige  Decigramn 

Auf  den  ersten  Blick  könnte  es  scheinen,  dafs  durch  das  Einfälle 
von  Wasser  in  das  Gefäfs  a  eine  Fehlerquelle  entstehen  könnte,  inda 
das  durch  den  erwärmten  Körper  auf  dem  Boden  des  GefaTses  zunärhi 
erwärmte  Wasser  in  dem  Gefäfse  aufsteigen  würde.  Indes  bewirkt  di 
Einfüllung  des  Wassers  gerade  das  Gegenteil.  Die  geringe  Quantität  d< 
zu  den  Versuchen  benutzten  Körpers  reicht  nämlich  nie  aus,  um  die  Ten 
peratur  des  Wassers  über  4°,  die  Temperatur  des  Dichtigkeitsmaximna 
zu  bringen,  deshalb  kann  das  am  Boden  erwärmte  Wasser  nie  aufsteige* 
es  wird  deshalb  vor  jedem  Wärme  Verlust  durch  eine  hohe  Wassersädj 
deren  Temperatur  0°  ist,  geschützt.  Alle  Wärme  mufs  deshalb  zd) 
Schmelzen  des  Eises  verwandt  werden.  Dafs  das  in  der  That  der  Fd 
ist,  erkennt  man  auch,  wie  Bunsen  angibt,  daran,  dafs  nach  einer  Analj 
mit  demselben  Apparate  angestellter  Versuche  das  Eis  stets  nur  um 
Boden  des  Gefäfses  a  abgeschmolzen  ist. 

Die  Methode  von  Bunsen  bietet  demnach  grofse  Vorteile,  sie  ist 
Anwendung  eines  engen  Skalenrohres  einer  gröfsern  Genauigkeit  fähig 
die  Mischungsmethode,  besonders  auch,  da  hier  alle  Korrektionen  weg^ 
Wärmeabgabe  nach  aufsen  fortfallen.  In  der  ihr  von  Schuller  und  Warti| 
gegebenen  Form  ist  auch  die  Schwierigkeit  gehoben,  welche  in  der  Ursprung 
liehen  Form  ihre  Anwendbarkeit  beschränkte,  nämlich  die  Verwendini 
grofser  Quantitäten  absolut  reinen  Schnees,  welche  sie  nur  zu  Zeiten  m 
an  Orten  anzuwenden  gestattete,  wo  grofse  und  reine  Schneemassen  1 
Gebote  stehen. 

1;  Dem  Einsetzen  des  Apparates  in  Schnee  ist  die  Anordnung  von  Schi 
und  Wartha  (a.  a    0.)  vorzuziehen,  welche   denselben  in  ein  cylindrisches 
fäfs  voll  destillierten  Wassers  einsetzen,  welches  dadurch  auf  0°  gehalten  wird, 
man    von    den  Wänden    her   einen  Teil  des  Wassers  hat  zu  einem  Eiscylü 
frieren  lassen,    der  somit  daB   Wasser,    in  welches  das  Kalorimeter  ein! 
umhüllt.     Dieser   das    Kalorimeter    aufnehmende    Cylinder   wird   mit   Eil 
kommen  eingehüllt ;  dieses  einhüllende  Eis  braucht  nicht  so  ängstlich 
zu  sein  wie  der  das  Kalorimeter  direkt  einhüllende  Schnee  bei  der  Anoi 
Bunsens.    Ober  die  Beobachtungen  mit  dem  Eiskalorimeter  sehe  man  die 
führte  Abhandlung  vtn  Schuller  und  Wartha  und  Veiten.  Wiedem,  Ann.  Bd. 
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§.  53. 

Methode  des  Erkaltens.  Noch  nach  einer  dritten  Methode  lassen 
sich  die  speeifischen  Wärmen  der  verschiedenen  Körper  mit  einander  ver- 
gleichen, dadurch  nämlich,  dafs  mau  sie  in  eine  Umgebung  von  konstanter 
Temperatur  bringt,  und  die  Geschwindigkeiten  vergleicht,  mit  welchen 
sie  erkalten. 

In  welcher  Weise  dazu  die  Versuche  angeordnet  werden  müssen, 
ergibt  sich  unmittelbar  aus  den  Sätzen  des  §.  30.  Bringen  wir  in  einen 
Baum,  dessen  Temperatur  konstant  auf  0°  erhalten  wird,  einen  Körper, 
dessen  Temperatur  gleich  /0  ist,  wobei  wir  /0  zunächst  so  klein  voraus- 
setzen wollen,  dafs  das  Newtonsche  Erkaltungsgesetz  als  gültig  angesehen 
werden  kann,  so  ist  nach  der  Zeit  s  die  Temperatur  dos  Körpers 
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i  worin  c  dio  Grundzahl  der  natürlichen  Logarithmen.  S  die  Oberfläche, 
iE  das  Emissionsvermögen,  P  das  Gewicht  und  c  die  spezifische  Wurme 
fa  erkaltenden  Körpers  bedeutet.     Aus  dieser  Gleichung  ergibt  sich 

_  jS'  E  z  log  e 

°—     P  "    log  tQ  -logi " 

Würde  man  das  Emissionsvermögen  des  erkaltenden  Körpers  be- 
gannen können,  so  liefse  sich  aus  den  beobachteten  Gröisen  die  speeifische 
rIrme  des  Körpers  direkt  berechnen;  wie  wir  indes  früher  sahen,  ist 
6ie  Bestimmung  des  Wertes  von  E  mit  äu teerst  grofsen  Schwierigkeiten 
frbunden.  Man  verfahrt  deshalb  bei  dieser  Methode  so,  dafs  man  den 
Erkaltenden  Körpern,  deren  speeifische  Wärmen  man  vergleichen  will, 
pfenau  dieselbe  Oberfläche,  sowohl  der  Gröfse  als  der  Beschaffenheit  nach 
Rbt.  Damit  wird  der  Wert  des  Produktes  SE  für  alle  verglichenen 
Körper  derselbe;  ist  dann  Pt  das  Gewicht  eines  zweiten  Körpers,  i\  seine 
feteeifische  Wärme,  und  erkaltet  derselbe  in  der  Zeit  zt  von  derselben 
Pemperatur  /0  zu  derselben  Temperatur  /,  so  wird 

P  •  c    _  j 

hier  die  Produkte  aus  den  Gewichten  der  verglichenen  Körper  und  ihren 
^eeifischen  Wärmen  verhalten  sich  direkt  wie  die  Zeiten,  innerhalb  deren 
lie  Köq>er  eine  gleiche  Temperaturerniedrigung  erfahren.  Kennt  man 
dso  die  Gewichte  der  verglichenem  Körper  und  eine  der  beiden  speeifi sehen 
iTärmen,  so  kann  man  die  andere  berechnen. 

^  Hiernach  ist  das  Princip  der  Methode  zur  'Bestimmung  der  specifischeu 
ne    durch    Beobachtung    der   Erkaltung    gegeben;    es   ist  notwendig, 
man  den  Körpern  genau  dieselbe  Oberfläche  gibt,   dafs   man  sie  bei 
Iben  Temperatur  /0  in  einen  luftloeren,  oder  auch  nur  luft verdünnten 
r    dann    stets    gleich    verdünnten,    Kaum    bringt,    dessen    Temperatur 
stant  und  niedriger  als  f0,   am  bequemsten  0°  ist,   und  dafs  man  die 
ien  beobachtet,  innerhalb   deren   dio   Körper   dio  gleiche  Erniedrigimg 
Temperatur  erhalten. 
Die  Erkaltungszeiten  der  verschiedenen  Substanzen  zur  Bestimmung 
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der  spezifischen  Wärmen  zu  benutzen,  wurde  zuerst  von  Tob.  Mayer1! 
vorgeschlagen;  später  wurde  diese  Methode  von  Dulong  und  Petit1), 
Neumann3),  De  la  Kive  und  Marcet*),  Regnaults)  und  andern  angewandt. 
Die  Anordnung  der  Versuche  war  bei  allen  im  wesentlichen  dieselbe. 
Um  den  zu  untersuchenden  Körpern  genau  dieselbe  Oberfläche  von  der- 
selben Gröfse  und  demselben  S  trab  Inngs  vermögen  zu  geben,  wurden  die 
festen  Substanzen  in  Pulverform  in  ein  kleines  Gefafs  von  Metall,  ent- 
weder Silber  oder  Messing  oder  aufsen  vergoldetes  Silber  (Fig.  7(1  »igt 
das  Regnaultscbe  in  natürlicher  Gröfse)  eingefüllt.  Das  Gefafs  ist  cylimitr- 
tormig  und  hat  eine  Höbe  von  25mm.,  einen  Durehmesser  von  15min., 
Fi    ?T  In    der    Achse    des    C'ylinder» 

befindet  sich  das  GefBfs  ein» 
Thermometers,  welches  in  ein« 
kleinen  Tubtilatur  in  der  oberen 
Kii'llliiulir  'li's  Cvliruiers  einge- 
kittet ist  Die  untere  End- 
fläche des  Cylinders  kann  abge- 
nommen werden.  Mau  schüttet 
die  pulverisierte  Substanz  in 
den  C'ylinder  hinein,  schüttelt 
sie  gut  zusammen,  so  dafs  d« 
ganze  von  dem  Gefsifse  des  Ther- 
mometers freigelassene  Baum 
des  Cylinders  mit  dem  Pulver 
vollständig  gefüllt  ist, 
setzt  den  ßoden  des  GcfäCset 
wieder  auf.  Das  Gefafs  mofe 
so  weit  gefüllt,  sein,  dafs  beim 
Aufsetzen  des  Hodensdas  Pulver 
noch  etwas  zusammengedrückt 
wird,  damit  bei  dem  fmkeL- 
ren  des  Gefäfses  ja  keine  Locke 
in  der  Füllung  entsti 
dem  überall  das  Thertnoraeter- 
gefäl's  gleichmaßüg  von  dem 
Pulver  umhüllt  wird. 

Die    erste    Bedingung  üt, 

wie  man  siebt ,  auf  diese  Wem 

vollständig  erfüllt,  da  die  Suk- 

demselben  Gefäfse  befindet,    die    äufsere    Oberfläche 


»tanz  sich  immer 
also  identisch  diesi 
Der  Kaum,  ii 
allen  ein  Cy  linder 
Fig.  77.     Das  Gefafs  hat 


welchem  man  die  Substanzen  erkalten  liefs,  war  bei 

Messingblech.     Den   Apparat   von    Regnault  »igt 

Hals  na  fr;   unten  in  demselben  befind*! 


;  Gesetze  und  Modifikationen  i!ea  Wännestoffe.     Erlangen  1TJ6. 

und   Petit,  Ann.  de  chün.  et  de  phya.     T,   X 

m,  Poirgead.  Ann.    Bd.  XXllI. 
Kirr  u    «ororf,  Ann.  de  tliim.  et  de  phvs.  T  LXXV  I    : 

-  Ann.  de  cbim.  et  de  phya,  111. 8er.  f.  IX,  Poggend.  Ann  Bd.  LS1I- 


fl  ein  kleiner  Rand   aa,  auf  welchem  die  am  Stiele  des  Thermometers 

MgdriUetfi  Scheibe  b6    (Fig.   76)    ruht,    so    dato    der   kleine    mit  der  zu 

mteraii?ht.>n<I"t'    Substam     gefüllte    Cjlinder    sieb     gerade    in    der     Mitte 

is    befindet.     Um    das    Messinggeflil's    vollständig    abzuschließen, 

;i   über    den    Stiel  des  Thermometers  eine  Glasröhre,    die    oben 

m    und    in   einen   Ring   eil    luftdicht   eingitkiltet   iit,    welcher  auf 

im  am  Halse  des  MessinggefäTses   befindlichen  Hing  ef  aufgesetzt  werden 

tun.     Um  den  Verschlufs  dort  luftdicht  zu  machen,  wird  ein  gefetteter 

Udcrring  /wischen  difl   beiden  Ringe  gelegt,   und    dann  werden  dieselben 

inth  «inen  Überwurf  fest  gegen  einander  geprefst.    Das  mit  dem  Innern 

•  Hessiaggefafses  in  Verbindung  stehende   Rohr  Ir  wird  zu  einer  Luft- 

iBifM*   geführt,    die   Luft   bis  zu    1,5  mm.   Druck  ausgepumpt    und  dann 

>  Rohr  tt>  vor  der  Lampe  zugeschmolzen. 

Dafs  in  dem  Apparate  etwas  Luft  zurückbleibt,  kann  keinen  stfiren- 
i  Emiluis    auf  die  schliefälichen  Resultate  ausüben,    vorausgesetzt  nur, 
Heu    Versuchen    die    Luft    so    weit    verdünnt    ist,    dafs    keine 
tauigen  in  derselben  stattfinden,  da  dann  doch  die  Erkaltung  immer 
Iben  Umstünden  geschieht, 
stürend  ist  es  aber,    wie  Nenmann  zuerst  bemerkte,    wenn  der 
m    nicbl  »ollständig  trocken  ist,  da  dann  spater  beim  Abkühlen 
l  Cberdestillieren  der   an  der  Außenseite  dos  mit  der  Substanz  gefllll- 
fe  fylinders  niedergeschlagenen  Feuchtigkeit,  an  die  kaltem  Wände  des 
üteni   ilefiif'ses  eintritt,    und    dadurch  die   Abkühlung  beschleunigt  wird, 
taer    Eintinfs    wird    zudem    verschieden    sein,   je    nach    der  speeifischen 
Irme   der  Substanz  im  Cy  linder.     Denn  um  die  zu  untersuchende  Sub- 
ita xa  <>rwärmen,  ohne  die  Obertlilche  des  Gefüfses,  in  welchem  sie  sich 
findet,    zu    andern,    wird    dar   ganze    in   der  beschriebenen  Weise   vor- 
richtete  Apparat   in   warmes   Wasser   gestellt,    und    so    lange    darin   ge- 
tan,   bis    das    Thermometer    im    Innern    der    Substanz    eine   bestimmte 
ttperatiir    anzeigt.     Da   somit    die    Erwärmung    von    aufsen  eintritt,    so 
i  im   Innern  der  mit  der  Substanz  gefüllte  Oylinder  am  kältesten;  etwa 
riumdenu    Feuchtigkeit   schlägt   sich    also   gerade    auf  dessen   Oberfläche 
swar  um  so  mehr,  je  langsamer  sich  derselbe  erwärmt. 
UeM    Störung   zu    vermeiden,    trocknete    Regnaul t   den    Apparat 
t  dem    Beginne  der  Versuch«  dadurch  ans,  dafs  er  ihn  bis  zu  40°  er- 
trmte,   dann  evakuierte,  in  denselben  dann  Luft  zurücktreten  liefs,  welche 
in  hindurchgegangen  war,  die  mit  in  Schwefelsäure  getauchtem 
nastein    gelullt    waren.      Das    wurde    vielfach    wiederholt,    so    dafs    man 

hsein  konnte,  dafs  alle  Feuchtigkeit  fortgenommen  war, 
Jm  die  Erkaltung» Zeiten  zu  beobachten,  bringt  man  den  ganzen 
tptrat,  wenn  das  Thermometer  im  Innern  der  Substanz  etwa  35"  zeigt, 
(res  Grefilfs,  und  umgibt  ihn  rings  mit  gestofsenem  Eise,  so 
ifc  die  Hlllle  und  somit  auch  der  innere  Raum  die  Temperatur  0"  an- 
ifcnv'n.  Man  beobachtet  dos  Thermometer  und  bemerkt  genau  mit  einer 
Seiten,  wenn  das  innere  Thermometer  20".  15",  10°,  5° 
Beigt.  und  erhält  daraus  die  Dauer  der  Abkühlung  von  20°  auf  15", 
l'  auf  10".  lu"  mit  6°.  Aus  der  Vergieichung  der  Erkaltimgszeiten  er- 
|K  m»n,  wie  wir  sahen,  das  Verhältnis  der  speeifischen  Wärmen  der 
Uni  die  specilisehen  Wärmen  in  der  gpv&Vtttftii 
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Einheit  zu  erhalten,    mufs  man    einen   Versuch  mit  einer  Substanz 
stellen,  deren  speeifische  Wärme  man  kennt.    Es  bedarf  indes  noch  < 
Korrektion  an  den  erhaltenen  Resultaten,  da  die  zu  untersuchenden 
stanzen  in  einem  Gefafse  eingeschlossen  sind,  und  da  im  Innern  der 
stanz   sich   das  Gefafs  des   Thermometers   befindet,  welche  ebenfalls 
erkalten.     Dadurch  wird  bewirkt,  dafs  nicht  nur  das  Gewicht  p  de 
untersuchenden  Substanz,  sondern  auch  das  in  allen  Versuchen  konsi 
Gewicht  II  des  GefaTses  und  Thermometers  Wärme  abgibt.    Die  Gleic 
für  die  Erkaltungszeiten  wird  dadurch,  wenn  wir  mit  K  die  Summe 
Produkte  aus  den  Gewichten  des  GefUfses,  Glases,  Quecksilbers  und 
respektiven  speeifischen  Wärmen  bezeichnen, 


SE 


Pc  +  K 


log  <o  —  log  t 
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und    die    Gleichung,     aus    welcher    sich    das  Verhältnis    der    specifii 
Wärmen  ergibt, 

PV  ±K__  ±_ 

Pc  +  K     ~    z 

Die  Gröfse  K  kann  man  entweder  aus  dem  Gewichte  und  der 
Versuchen  nach  der  Mischungsmethode  bekannten  speeifischen  WS 
der  Substanzen  berechnen,  oder  dadurch  erhalten,  dafs  man  zwei 
suche  macht  mit  Substanzen,  deren  speeifische  Wärmen  c  und  c  bei 
sind  und  daraus  K  berechnet,  da  dann  in  der  letztern  Gleichung 
K  unbekannt  ist. 

Die  Resultate  der  nach  dieser  Methode  angestellten  Messungei 
speeifischen  Wärmen  fester  Körper  weichen  von  den  nach  der  Misch 
methode  bestimmten  Werten  nicht  unbedeutend  ab,  und  wie  Reg 
durch  Versuche  sich  überzeugte,  können  die  Resultate  dieser  Me< 
nicht  auf  äufserste  Genauigkeit  Anspruch  machen.  Er  stellte  zu 
Ende  eine  Reihe  vergleichender  Versuche  mit  aus  salpetersaurer  S 
lösung  durch  Kupfer  gefülltem  Silberpulver  an,  indem  er  das  Pulver 
oder  weniger  in  dem  kleinen  Cylinder  einstampfte.  Die  Resultate  < 
Reihe  zeigt  folgende  kleine  Tabelle. 


/ 


Gewicht 
des  ein- 
gestampften 
Silbers 

5,990  gr. 

8,988 

9,940 
11,447 
11,518 
11,657 
17,948 
18,921 


Speeifische  Wärme  be-  ^ 

Erkaltungszeiten  von    | rechnet  aus  den  Erkaltungs-  ^c 

zeiten  von  . 

.  ... nach 


20°     15°  15°— 10° 


10°— 5° 


20°-    15° 


.„ L. 


15°— 10°     10°— 5°      MiacJ 


166 
169 
179 
194 
199 
208 
273 
284 


238' 

242 

257 

279 

287 

299 

392 

408 


316" 
,  421 
'  449 
i  490 
!  499 
523 
687 
(715 


0,08535  0,084410,08519    0,05 
^0,058  44|0,057  720,057  81 
'0,057  49  0,057 13|0,057  49 
10,056  09  0,056 Ol  .0,056  66 


|0,057  77  0,057  67 
0,060  69JO,060  38 
0,056  34  0,056  71 
p,05616;0,05624 


0,057  93' 
0,06093j 
0,05654' 
0,056501 
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Es  bedarf  wohl  keiner  besondern  Erwähnung,  dals  in  allen  den  Fällen 
du  Gefäfs  mit  dem  Pulver  immer  vollständig  geftillt  war,  und  dafs  nur 
durch  mehr  oder  minder  starkes  Einstampfen  diese  verschiedenen  Mengen 
in  dasselbe  hinein  gebracht  wurden. 

Wie  man  sieht  weichen  diese  Resultate  bedeutend  von  einander  und 
Ton  dem  durch  die  Mischungsmethode  gefundenen  Werte  ab.  Wir  müssen 
daraus  schliefen,  dafs  die  Voraussetzungen  dieser  Methode  nicht  in  aller 
Strenge  erfüllt  sind,  und  es  ist  leicht  ersichtlich,  welche  derselben  nicht 
gwiau  sind. 

Wir  machten  nämlich  die  Voraussetzung,  dafs  die  Wärme  im  Innern 

des  Pulvers  sich  so  rasch  ausgliche,  dafs  die  Temperatur  aller  Schichten 

immer  dieselbe  sei;  dieses  ist  nicht  der  Fall,  da,  wie  wir  bereits  bei  der 

Mia-hungsmethode   erwähnten,    die    Pulver    nur    schlecht    die   Wärme    zu 

'Uten  imstande  sind. 

Diese  Voraussetzung  ist  zwar  für  die  Methode  nicht  durchaus  er- 
[forderlich,  wir  haben  sie  nur  der  Einfachheit  wegen  gemacht,  notwendig 
es  aber,  dals  die  Wärmeleitungsverhältnisse  bei  allen  verglichenen 
(Versuchen  dieselben  sind,  das  heifst,  dafs  am  Schlüsse  jedes  Versuches, 
ptnn  z.  B.  das  innere  Thermometer  die  Temperatur  5°  anzeigt,  die 
iperatur  der  entsprechenden  Schichten  dieselbe  ist.  Nehmen  wir 
B.  der  Deutlichkeit  wegen  an,  dafs  wenn  das  innere  Thermometer  5° 
»igt,  in  einem  Falle  die  Hülle  schon  die  Temperatur  4°  hat,  und  dafs 
•mit  die  Temperatur  des  Pulvers  von  aufsen  nach  innen  um  1°  wachse. 
6t  diesem  Versuche  können  dann  nur  solche  verglichen  werden,  bei  wel- 
ken die  Verteilung  der  Temperatur  im  Gefäfse  genau  dieselbe  ist,  da 
Qr  dann  von  den  Substanzen  Wärmemengen  abgegeben  sind,  welche  in 
Br  angegebenen  Weise  vergleichbar  sind.  .Je  weniger  rasch  die  Tem- 
•raturen  in  dein  Pulver  sich  ausgleichen,  um  so  mehr  Wärme  mufs 
teter  sonst  gleichen  Verhältnissen  abgegeben  werden,  damit  das  innere 
'hermometer  die  Temperatur  5°  zeigt,  um  so  gröfser  wird  daher  die 
•rechnete  speeifische  Wärme  ausfallen. 

Die  Wärmeleitung  hängt  von  der  Substanz  ab  und  von  dem  Grade, 
fc  welchem  das  Pulver  eingestampft  ist;  je  fester  es  eingestampft  ist, 
an  so  besser  leitet  es.  Deshalb  sind  auch  bei  den  Versuchen  mit  dem 
Bberpulver  die  speeifischen  Wärmen  um  so  kleiner,  je  fester  das  Pulver 
restampft  war.  Da  die  beiden  erwähnten  Umstände  von  Einflufs  sind, 
lafst  sich  wegen  dieser  Fehlerquelle  keine  sichere  Korrektion  anbringen, 
feste  Substanzen  ist  daher  diese  Methode  zur  Erlangung  exakter  Resultate 
it  geeignet. 
Anders  jedoch  für  Flüssigkeiten,  dort  fällt  diese  Fehlerquelle  weg 
ist  doch  viel  unbedeutender,  dort  ist  unsere  erste  Voraussetzung, 
die  Temperatur  in  der  ganzen  zu  untersuchenden  Masse  dieselbe  sei, 
erreicht.  Denn  die  Flüssigkeiten  leiten  die  Wärme  alle  fast  gleich 
Lecht,  wenn  wir  das  Quecksilber  ausnehmen;  durch  die  leichte  ßeweg- 
ikeit  gleicht  sich  aber  hier  die  Temperatur  rasch  aus,  da  die  wärmere 
rigkeit  speeifisch  leichter  ist  als  die  kältere,  somit  hier,  wo  dio  Ab- 
dang von  allen  Seiten  eintritt,  Strömungen  entstehen,  welche  die 
tten  verschiedener  Temperatur  mischen. 
Um  die  speeifisehe  Wärme  der  Flüssigkeiten  nach  dieser  Methode  m 
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bestimmen,  wandte  Regnaalt  denselben  Apparat  an,  nur  ersetzte  er  du 
Silbergefäfs  zur  Aufnahme  der  Substanzen  durch  eine  dünne  Glasröhre, 
welche  unten  in  ein  cylindrisches  Gefäfs  erweitert  war1).  Die  Erkaltungt- 
zeiten  wurden  dann  mit  denen  des  Wassers  verglichen. 

Wir  haben  bisher  bei  Besprechung  der  Erkaltungsmethode  zwischen 
dem  erkaltenden  Körper  und  der  Umgebung  eine  so  geringe  Temperatur- 
differenz vorausgesetzt,   dafs   das  Newtonsche  Erkaltungsgesetz  als  gültig 
angenommen  werden  durfte.     Es  ist  das  indes  nicht  erforderlich;  die  Me- 
thode  kann    auch  bei   beliebig  grofsen  Temperaturdifferenzen  angewandt 
werden,  nur  darf  man  sich  dann  nicht  damit  begnügen  die  Zeiten  gleicher 
Temperaturerniedrigungen  zu   beobachten,    sondern  man  mufs  direkt  d» 
Erkaltungsgeschwindigkeiten    der    zu  untersuchenden    Körper    bestimm«. 
Wie  wir  sahen   gibt   uns  die   Erkaltungsgeschwindigkeit  die  Temperatar- 
erniedrigung,  welche   der  erkaltende  Körper  in   der  Zeiteinheit  erfahr« 
würde,  wenn  er  während  derselben  genau  so  sich  abkühlen  würde,  wie 
in    dem    betrachteten   Moment,   in    welchem    seine    Temperatur  eine  be- 
stimmte Höhe   t  hat.     Das    Produkt   aus  der   Erkaltungsgeschwindigkei^ 
der  specifischen  Wärme  und  dem  Gewicht  der  erkaltenden  Substanz  gibt 
uns  somit  die  Wärmemenge,  welche  der  Körper  in  der  Zeiteinheit  unM 
dieser  Voraussetzung  abgeben  würde.     Füllt  man  nun  ein  Gefäfs,  d 
Wasser  wert  gleich  n  ist,   mit  dem  Gewichte  p  einer  Flüssigkeit,  de 
specifische  Wärme   gleich   c   ist,    und    ist    v  die   der  Temperatur  t 
sprechende  Erkaltungsgeschwindigkeit,  so  ist 

(p  c  -f-  n)  •  v 

die  unter  jener  Voraussetzung  in  der  Zeiteinheit  abgegebene  Wärmeme: 

Füllt  man  dasselbe  Gefäfs  mit  dem  Gewichte  px  einer  zweiten  Fl 
keit,  deren  specifische  Wärme   gleich   ct  ist,   und   ist   dann    die   dersell 
Temperatur  t  entsprechende   Erkaltungsgeschwindigkeit   gleich    t^,  so 
die  jetzt  in  der  Zeiteinheit  abgegebene  Wärmemenge 

Ü>i  *!+«)•  *V 
Diese    beiden   Wärmemengen   sind   einander   gleich;    denn    ist  S 
Oberfläche,    E  das   Emissionsvermögen   des   Gefäfses   und   f(t,  &) 
eine  Funktion  der  Temperatur  t  des  Körpers  und  jener  #  der  Umgeh 
so  können  wir    die  in   der   Zeiteinheit  abgegebene  Wärmemenge,  voi 
gesetzt,  dafs  die  Wärmeabgabe  in  derselben  genau  so  erfolgt,  wie  in 
Momente,  in  welchem  die  Temperatur  gleich  t  ist,  ebenfalls  schreiben 

SE-f(t,  d). 

Wird  nun  dafür  gesorgt,  dafs  die  Temperatur  #  der  Umgebung 
beiden  Versuchen  dieselbe  ist,  so  ist  dieser  Ausdruck  für  gleiche  W< 
von  /  immer  derselbe,  somit 

0  C  +  7t)  '   V  =  (pt  C{    +   7t)  •  t>n 

demnach,  wenn  cv  bekannt  ist, 


(Pi  <>i  +  ")   *:!  -  —  * 


=  -         v  1 


1)    Regnault,    Ann.    de  uhira.  et  do  phys.     II T.   Serie.     T.    IX.     Poggenl 
Ann.  Bd.  LXII. 


In  dieser    Form    ist    die    Methode  der   Erkaltung  von  Kirn  angewandt 

.     Wannen    einer    Anzahl    von  Flüssigkeiten  in 

«hr  hoben  Temperaturen   zu    bestimmen1).     Der   von  ihm  dazu  benutzt"' 

t   derselbe,   welchen  er  zur  Untersuchung  der  Ausdehnung  der 

■  !.    in   hohen  Temperaturen  benutzte,  und  den  wir  im  §.  8  be- 

i   haben.     Wie  wir  damals  sahen   mafs  Hirn  die   Ausdehnung  der 

leiten,    indem    er  das   bei    einer  Reihe  von  Temperaturen  aus  der 

99  Fig.   78    ausfliegende    Quecksilber  mal's;    indem   er   nun    beob- 

■!    stattfindender    Abkühlung    die    vorher    ausgeflossenen 

Ibenuengeu  wieder  in  den  Apparat  zurücktraten,  konnte  er  genau 

a  Moment  bestimmen,  in  welchem  der  ganze  Apparat  und  damit  die  in 

i  enthaltene    Flüssigkeit   eine   bestimmte    Temperatur   hatte.     Die   Art 

liehe  war    folgende.      Hatte  iiei'  Apparat,    genau 

:    wie    zu    den  Ausdelmungs  versuchen,    die    höchste  Temperatur, 

a  Ausgangstemporat ur  bei  den  Abkühlungs versuchen  dienen  sollte, 

wurde    diese    Temperatur    eine    Zeitlang    konstant    erhalten. 

md   dieser    Zeit    wurde    in   das   als  Verlängerung   von  wiwi    dienende 

,  lang«,    0,025  in.  weite,    mit.   einer    Teilung   versehene    Glasrohr  eine 

■   Menge  Quecksilber  gefüllt,    und    der  T  förmig   durchbohrte   Hahn 

■ .  dafs  der  innere  Raum  dieses  Glasrohres  mit  dem  Rohre  tw  m 

I  Verbindung,  dagegen  das  Rohr  g'g  abgesperrt  war.     Dann  winde   von 

her    eine    durch    eine    Schraube    bewegte    Metallspitze    in    das    cj'lin- 

Haegefafs  so  tief  herabgelassen,  dafs  sie  gerade  das  in  demselben 

ländlich*.-  Quecksilber   berührte.     Die   Berührung  wurde  dadurch  markiert, 

'b  durch    dieselbe   ein    galvanischer    Strom   geschlossen    wurde,    welcher 

I  Lautewerk  in  Bewegung  setzte. 

Sun  wurde  die  Temperatur  noch  um    einige  Grade  höher  getrieben, 

1  wahrend  sie  höher  war  als  die  zur  Beobachtung  der  Erkaltung  gewählte 

temperatur,    die    Umhüllung     des    Kupiere  vlinders     IUI    forlgo- 

derselbe    sorgfältig    abgewischt,    und    um    die    Umgebung    des 

;  bei  allen  Versuchen    ganz    gleich    zu   haben,    5  cm.   unter    dent- 

e  weifsgestri ebene  Holzplatte  angebracht,  welche  aus  zwei  Stücken 

:hoben,  nur  die  den  Kupi'ercyliader  tragende  Röhre  durchlief«. 

i  jetzt   freistehende    KupfergoftUs   RH    sich  abkühlte,    so  sank 

in  dem  GlasgefäL'se,  und  wenn  das  Quecksilber  das  Niveau 

l  Spitze  erreicht«,    hatte   das  Gefäfs   und  mit   ihm  die  in 

i  enthaltene    Flüssigkeit   genau   die  als  Ausgangspunkt  gewählte 

erreicht.     Dieser    Moment    wurde    durch    das    sofort    ein- 

i  Schweigen  des  Läutewerks    bezeichnet.     Von   diesem  Augenblick 

'  i  Sekundenzähter  in  Gang  gebracht  und  dann  in  die  geteilte 

i  bestimmtes  Gewicht  Quecksilber  gebracht,  nämlich  so  viel, 

■  nach  den  Ausdehnungsversuchen  ausfloß,  wenn  der  Apparat  von  einer 

.    Temperatur  (,  bis  zu  der   als  Ausgangstemperatur  gewählten 

>eratur  '„   erwärmt  wurde.     Da   der  Eontakt   des  Quecksilbers  mit 

l:\dnrcb  wieder  hergestellt  war,  so  kam  das  Läutewerk  wieder 

ad   blieb  in  Gang,  bis  das  Quecksilber  wieder  zum  Niveau  der 

nkeo  war.     Da   nun   damit  genau    so   viel  Flüssigkeit  in 

)   H,rm,  Anu.  de  dum.  et  de  pby*.    IV.  Serie.    T.  X. 
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genau  erreicht.  Die  Zeit  vom  ersten  bis  zum  zweiten  Schweigen  des 
Lfiotewerks,  gemessen  an  dem  Sekundenzähler,  war  also  die  Zeit,  in  der 
das  Gefafs  von  t0  auf  tt  sich  abgekühlt  hatte.  Es  wurde  dann  wieder 
eine  bestimmte  Menge  Quecksilber,  welche  der  Ausdehnung  der  Flüssig- 
keit von  einer  Temperatur  U  bis  zu  der  oben  bestimmten  Temperatur  lx 
entsprach,  eingefallt,  wieder  beobachtet,  in  welcher  Zeit  dasselbe  durch 
Abkühlung  in  den  Apparat  zurücktrat  u.  s.  f.,  somit  für  eine  Reihe  von 
Temperaturen  die  Zeit  beobachtet,  zu  welcher  sie  eintraten. 

Während  aller  Versuche  wurde  dafür  gesorgt,  dafs  die  Temperatur 
der  Umgebung  dieselbe  war;  die  Versuche  wurden  zu  dem  Ende  in  einem 
grofsen  Baume  angestellt,  dessen  Temperatur  während  der  Dauer  einer 
Versuchsreihe  nicht  um   1°  schwankte. 

Die  beobachteten  Erkaltungszeiten  wurden,  in  ähnlicher  Weise  wie 
n  Dulong  und  Petit  bei  ihren  Versuchen  über  die  Erkaltung  gethan 
kitten,  durch  eine  empirische  Gleichung  dargestellt,  aus  der  in  jedem 
falle  die  Erkaltungsgeschwindigkeiten  für  jede  Temperatur  berechnet 
worden.  Auf  die  Einzelnheiten  dieser  Rechnungen  einzugehen  würde 
US  zu  weit  führen,  wir  verweisen  deshalb  auf  die  Originalabhandlung1). 
Nur  sei  hervorgehoben,  dafs  Hirn  zunächst  seine  Versuche  mit  Wasser 
urteilte  und  die  Erkaltungsgeschwindigkeiten  der  andern  Flüssigkeiten 
ait  denen  des  Wassers  verglich. 

Die  Methode  von  Hirn  ist  von  allen  den  Mängeln  frei,  welche  der 
Anwendung  der  Erkaltungsmethode  zur  Bestimmung  der  specifischen  Wärme 
der  festen  Körper  anhaften,  da  hier  die  erkaltende  Flüssigkeit  selbst  als 
Thermometer  benutzt  wird,  und  da  aufserdem  durch  Anwendung  des 
Kflhrapparates  dafür  gesorgt  ist,  dafs  im  Innern  der  Flüssigkeit  überall 
dieselbe  Temperatur  ist.  Es  kann  deshalb  kein  Zweifel  bestehen,  dafs 
die  in  einem  bestimmten  Momente  beobachtete  auch  die  in  der  Flüssig- 
keit wirklich  vorhandene  Temperatur  ist,  ein  Umstand,  der,  wie  wir 
sahen,  zur  Anwendung  der  Erkaltungsmethode  wesentlich  ist,  und  der 
nicht  zu  erreichen  ist,  wenn  man  die  Temperatur  durch  ein  in  den  er- 
kaltenden Körper  eingesenktes  Thermometer  mifst. 

§.  54. 

SpeeifLsche  Wärme  des  Wassers.  Im  §.17  haben  wir  als  das 
Mais  der  Wärme,  dem  bisherigen  Gebrauche  gemäfs,  jene  Wärmemenge 
gesetzt,  welche  die  Gewichtseinheit  Wasser  von  der  Temperatur  des  schmel- 
zenden Eises  auf  jene  von  1°  bringt,  und  dabei  bemerkt,  dafs  wir 
annähernd  jene  Wärmemenge  dafür  setzen  können,  welche  überhaupt 
die  Gewichtseinheit  Wasser  um  1°  erwärmt.  Die  im  §.  45  besprochenen 
Versuche  von  Rowland  über  das  Arbeitsäquivalent  der  Wärmeeinheit 
zeigten  indes  eine  nicht  unerhebliche  Veränderlichkeit  der  zur  Er- 
wärmung der  Gewichtseinheit  Wasser  um  1°  C  erforderlichen  Arbeits- 
menge  mit  wachsender  Temperatur,  so  dafs  wir  zunächst  die  Abhängigkeit 


1)  Man  sehe  auch:  „Fortschritte  der  Physik  im  Jahre  1867",  dargestellt 
Ton  der  physikalischen  Gesellschaft  in  Berlin  p.  380  ff.,  wo  ich  ein  ausführliches 
Referat  über  die  Versuche  von  Hirn  gegeben  habe. 
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der  specifischen  Wärme  des  Wassers  von  der  Temperatur  untersuchen 
müssen,  um  zu  erkennen,  in  wie  weit  das  allen  Untersuchungen  über  die 
specifische  Wärme  zu  Grunde  liegende  Wärmemafs  feststeht,  und  inwieweit 
die  in  diesem  Wärmemafs  ausgedrückten  Zahlen  vergleichbar  sind. 

Dafs  die  specifische  Wärme  des  Wassers  nicht  konstant  ist,  das 
heilst  also  dafs  in  verschiedenen  Temperaturen  die  zur  Temperaturer- 
höhung von  1°  der  Gewichtseinheit  Wasser  zuzuführende  Wärmemenge 
nicht  dieselbe  ist,  wurde  zuerst  von  De  Luc1)  ausgesprochen,  der  aus  Be- 
obachtungen nach  der  Mischungsmethode  folgerte,  dafs  die  specifische  Wärme 
des  Wassers  mit  steigender  Temperatur  abnehme,  ein  Resultat,  welches 
Flaugergues2)  und  Ure3)  ebenfalls  erhielten.  Diesen  Beobachtungen  gegen- 
über kam  Neumaun4)  zu  dem  Resultate,  dafs  die  specifische  Wärme  bis 
zur  Siedetemperatur  des  Wassers  sicher  nicht  kleiner  werde;  er  leitete 
aus  seinen  Versuchen  als  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  etwa  27° 
und  100°  bezogen  auf  jene  bei  27°  den  Wert  1,0127  ab. 

Regnaul t5)  erhielt  später  aus  einigen  Versuchen  das  Resultat,  dafs 
bis  zum  Siedepunkt  des  Wassers  die  specifische  Wärme  desselben  sich 
nur  sehr  wenig  ändert;  zwei  nach  der  Mischungsmethode  angestellte  Ver- 
suche lieferten  ihm  als  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  15°  und 
100°  die  Werte  1,007  09  und  1,008  90,  wenn  diejenige  zwischen  10°  und 
15°  gleich  1  gesetzt  wurde. 

Ausführlicher  untersuchte  Regnault  darauf  die  Änderung  der  specifischen 
Wärme  des  Wassers  in  Temperaturen  über  100° 6).  Er  stellte  zu  den 
Ende  neben  einen  Wasserkessel  ein  grofses  Kalorimeter,  dessen  Wasser 
menge  auf  das  genaueste  bestimmt  war.  In  das  Kalorimeter  führte  er, 
nahe  dem  Boden,  aus  dem  Wasserkessel  eine  Röhre,  welche  mit  einen 
Hahn  verschlossen  werden  konnte.  Das  Ende  dieser  Röhre  im  Kalori- 
meter besafs  eine  grofse  Anzahl  kleiner  Löcher  nach  Art  einer  Giefskanne 
Wurde  der  Hahn  der  Röhre  geöffnet,  so  strömte  das  erhitzte  Wasea 
infolge  des  Dampfdruckes  im  Kessel  in  einer  Menge  feiner  Strahlen  il 
das  Wasser  des  Kalorimeters;  eine  Rührvorrichtung  bewirkte,  dafs  dal 
warme  und  kalte  Wasser  sich  rasch  mischten,  und  ein  fein  gearbeitete 
Wasserstandszeiger  gab  die  Menge  des  aus  dem  Dampfkessel  zugeströmte! 
Wassers  an.  Die  Temperaturbestimmungen  und  Korrektionen  wurdei 
wie  bei  den  früher  erwähnten  Versuchen  nach  der  Mischungsmethode  gt 
macht.  Die  Versuche  erstreckten  sich  bis  zu  190°.  Aus  denselben  folgert 
Regnault,  dafs  sich  die  mittlere  specifische  Wärme  des  Wassers  zwischfli 
t°  und  /'°  darstellen  lasse  durch 

c-,  =  i  +  «(*'  +  0  +  &(*'■  +  «'  +  <■), 

worin   also   die   specifische  Wärme    bei   0°  gleich    1    gesetzt   wird.     Sei» 


1)  De  Luc,  Gehlers  Wörterbuch  II.  AuB.  ßd.  IX.  p.  844. 

2)  Flaugcrgxus,   Journal  de   physique    (von    De  la  Metterie)  T.  LXXYI 
p.  283. 

3)  Ure,  Annals  of  philos.  1817.   T.  X.  p.  273. 

4)  Neumann,  Poggend.  Ann.  Bd.  XXIII. 

6)  Regnault,  Annales  de  Chim.  et  de  phvs.  T.  LXXUI. 
6)  Regnault,  Memoires  de  l'Academie.   T.  XXI. 
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le  lieferten 

cioo-o  =  1,005;     c2oa_0  =  1,016, 

•_,  =  1  +  0,00002  (*'  +  0  +  0,000  0003  (f*  +  W  +  <»). 

j  die  mittlere  specifische  Wärme  von  0  —  t'  ergibt  sich  daraus 

« 

er  =  1  -f  0,000  02  t'  +  0,000  0003  *'*; 

bre   specifische   Wärme   bei   £'°,    welche  wir  erhalten,    indem  wir 
setzen,  wird  dann 

Jd'  =  1  +  0,000  04  t'  +  0,000  0009  t'\ 

srnach  erhalten  wir  für  die  wahren  und  mittlem  specifischen  Wärmen 
ssers 


Temperatur 

ct 

*, 

0° 

1,0000 

1,0000 

10 

1,0002 

1,0005 

20 

1,0005 

1,0012 

40 

1,0013 

1,0030 

60 

1,0023 

1,0056 

80 

1,0035 

1,0089 

100 

1,0050 

1,0130 

150 

1,0097 

1,0262 

250 

1,0160 

1,0440. 

[der  sind  die  aus  Eegnaults  Arbeit  folgenden  Resultate  durch  einen 
1,  der,  wie  es  scheint,  sich  nicht  mehr  aufklären  läfst,  auf  wel- 
slten  bei  einer  Untersuchung  der  specifischen  Wärme  des  Wassers 
em  Laboratorium  aufmerksam  wurde,  ganz  und  gar  unsicher  ge- 
In  der  von  Regnault  gegebenen  Tabelle  seiner  Versuche  sind 
alle  einzelnen  Daten  der  Versuche  mitgeteilt,  aus  denen  die 
he  Wärme  des  Wassers  berechnet  ist.  Bei  einer  Nachrechnung 
cifischen  Wärmen  aus  den  angegebenen  einzelnen  Daten  ergab  sich 
afs  die  in  der  Regnaultschen  Tabelle  als  berechnet  angegebene 
keineswegs  mit  der  aus  den  einzelnen  Daten  berechneten  an  allen 
übereinstimmt,  die  Abweichungen  sind  so  grofs,  dafs  aus  den  neu 
eten  Werten  ganz  andere  Schlüsse  zu  ziehen  sind  als  aus  den  von 
t  als  berechnet  angegebenen.  Ich  stelle  in  folgender  Tabelle  die 
len  Versuche,  bei  denen  die  Temperatur  #  des  heifsen  Wassers 
►0°  war,  zusammen.  Unter  JJ  steht  der  Wasserwert  des  Kalori- 
mit  Kühlwasser  etc.,  unter  p  das  Gewicht  des  heifsen  Wassers, 
die  Anfangstemperatur,  unter  t  die  Endtemperatur,  unter  t  —  t  korr. 
en  der  Strahlung  korrigierte  Temperaturzunahme  des  Kalorimeters, 
a  die  von  Regnault  als  berechnet  angegebene,  und  cb  die  aus 
geführten    einzelnen    Gröfsen    von    Veiten    berechnete    specifische 
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99650,1 
99642,6 
99635,0 
99652,2 
99626,4 
99662,5 
99643,6 
99742,6 
99686,2 
99689,8 
99696,6 
99676,0 
99786,3 
99774,8 
99784,8 
99687,4 
99646,6 
99710,8 
99713,0 


9886,5 

9904,4 

9928,2 

9887,8 

9912,2 

10150,0 

9886,6 

10011,0 

9931,2 

9925,2 

9915,6 

9947,6 

10125,0 

10102,0 

10105,0 

10152,0 

10182,0 

10160,0 

10107,0 


153,68 

154,80 

155,61 

156,82 

158,82 

159,19 

160,34 

160,61 

172,66 

172,75 

172,71 

172,66 

179,23 

183,56 

186,00 

186,65  | 

186,89 

187,75 

190,36  ! 


13,79 

12,96 

13,00 

13,16 

13,17 

12,84 

13,18 

12,71 

8,73 

8,93 

9,04 

9,12 

13,00 

12,86 

12,96 

12,96 

12,99 

13,58 

13,46 


26,50 
25,89 
25,97 
26,23 
26,45 
26,14 
26,58 
26,07 
23,69 
23,93 
24,01 
24,13 
28,03 
28,19 
28,51 
28,74 
28,82 
29,33 
29,43 


12,7137' 
12,9265  ; 
13,0049  ; 
13,0793  | 
13,2785 
13,3195 
13,4007  | 
!  13,3714 
1  14,9830 , 
14,9992  : 
14,9725  ! 
15,0098 
15,0311  ' 
15,3384  , 
15,5490 
15,7561 
15,8352 
15,7505 
15,9842 


U 
1 


1,00724 
1,00848 
1,00642 
1,00925 
1,00780;  1 
1,00699  0 
1,00952  1 
1,01053  0 
1,009  23  1 
1.01201  1 
1J01207 !  1 
1,01228  1 
1,01662,0 
1,01430  0 
1,01499  0 
1,01756  0 
1,01487  0 
1,01621' 0 
1,01528  0 


Während  die  von  Regnault  angegebenen  Werte  ca  die  spe 
Wärme  unverkennbar  mit  steigender  Temperatur  als  wachsend  ersc 
lassen  und  zu  der  vorher  angeführten  Gleichung  führen,  ist  das 
unter  cb  angegebenen  aus  den  6  ersten  Kolumnen  berechneten  \ 
keineswegs  der  Fall.  Von  den  19  Versuchen  geben  10  einen  Wert  g 
9  einen  solchen  kleiner  als  eins.  Sind  die  in  den  ersten  6  Kol 
von  Regnault  einzeln  angegebenen  Gröfsen  und  damit  die  berec 
Werte  cb  die  richtigen,  so  mufs  man  aus  Regnaul ts  Versuchen  den  \ 
ziehen,  dafs  die  specifische  Wärme  des  Wassers  konstant  ist,  od< 
dafs  sie  mit  steigender  Temperatur  kleiner  wird.  Für  letztern  Ui 
würde  sprechen,  dafs  alle  Beobachtungen,  bei  denen  #  über  17 
Werte  o,  liefern,  welche  kleiner  sind  als  eins.  Das  Mittel  aus 
Werten  tv,  über  150°  würde  0,9956  sein,  so  dafs  also  die  Gewichts 
Wasser  über  150°  nicht  ganz  so  viel  Wärme  zur  Temperaturerl 
um  1°  bedürfte  als  zwischen  12°  und  28°.  Nimmt  man  das  Mitt 
sämtlichen  40  in  dieser  Weise  berechneten  Beobachtungen  von  Re 
so  würde  sich  0,999  75  ergeben,  also  ein  Wert  so  nahe  an  1 ,  da 
in  der  That  scbliefsen  müfste,  die  specifische  Wärme  des  Wassers 
Temperaturen  über  100°  merklich  dieselbe  wie  zwischen  12°  un 
die  Schwankungen  in  den  aus  den  Versuchen  sich  ergebenden  ^ 
sind  Folge  der  Beobachtungsfehler.  Veiten  schliefst  aus  den  Zahler 
auf  eine  Abnahme  der  specitiscben  Wärme,  wie  denn  auch  in  de 
gerade  in  den  höchsten  Temperaturen  sich  die  kleinsten  Werte  find 
die,  in  der  Tabelle  nicht  mitgeteilten,  ersten  21  Beobachtungen  Reg 
bei  denen  die  Temperatur  des  heifsen  Wassers  zwischen  107°  un 
war,  für  sich  allein  als  Mittel  den  Wert  1,003  liefern.    Bei  Bespr 
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der  Versuche  von  Veiten  kommen  wir  nochmals  auf  die  Verwendung  der 
Begnaultschen  Beobachtungen  zurück. 

Über  die  Veränderlichkeit  der  specifischen  Wärme  des  Wassers  mit 
der  Temperatur  sind  neuerlichst  eine  grofse  Anzahl  von  Versuchen  an- 
gestellt, veranlagst  durch  eine  Untersuchung  von  Pfaundler  und  Platter1), 
ms  welchen  sich  eine  weit  stärkere  Veränderlichkeit  der  specifischen 
Wirmen  in  der  Nähe  des  Dichtigkeits-Maximums,  also  zwischen  0°  und 
10°  zu  ergeben  schien,  wie  sie  nach  den  Versuchen  Regnaults  angenommen 
werden  mufste.  Dieses  Resultat  bestätigten  allerdings  die  durch  diese 
Untersuchung  veranlafsten  Versuche  von  Hirn2),  Jamin  und  Amaury3), 
iowie  die  spätem  Versuche  von  Pfaundler  und  Platter4)  nicht,  sie  alle 
Wirten  aber  doch  auf  eine  gröfsere  Veränderlichkeit,  wie  sie  nach  Regnault 
vorhanden  sein  soll. 

Hirn  verfuhr  bei  seinen  Versuchen  so,  dafs  er  einer  dem  Gewichte 
Aach  gegebenen  Wassermenge  von  etwa  0°  nach  und  nach  in  einer  Reihe 
Ron  Versuchen  immer  dieselbe  Wärmemenge  zuführte,  und  die  bei  jedem 
^ersuche  stattfindende  Temperaturzunahme  beobachtete.  Als  Wärmequelle 
«nutzte  Hirn  ein  grofses  Wasserthermometer  mit  langem  Stiel ,  der  2 
iemlich  weit  von  einander  entfernte  Marken  besafs.  Zu  jedem  Versuche 
urde  das  Thermometer  soweit  erwärmt,  dafs  das  Wasser  sich  oberhalb 
er  obern  Marke  befand.  Man  liefs  es  dann  sich  abkühlen,  und  in  dem 
[omente,  in  dem  die  Wassersäule  im  Stiel  bis  zur  obern  Marke  herab- 
Kranken  war,  wurde  das  Thermometer  in  das  Wasser  gesenkt,  dessen 
rwärmung  beobachtet  werden  sollte.  Es  blieb  in  demselben,  bis  die 
fassersäule  im  Stiel  des  Thermometers  bis  zur  untern  Marke  herabge- 
inken  war.  Es  wurde  also  jedesmal  dem  äufsern  Wasser  jene  Wärme- 
tenge  zugeführt,  welche  erforderlich  war,  um  im  Thermometer  das 
Nasser  von  der  untern  bis  zur  obern  Marke  auszudehnen.  Ist  die 
»einsehe  Wärme  des  Wassers  konstant,  so  mufs  bei  jedem  Versuche 
ie  Temperatur  des  äufsern  Wassers  um  die  gleiche  Anzahl  von  Graden 
seigen,  wächst  dieselbe,  so  mufs  die  Temperaturzunahmo  bei  wachsender 
emperatur  des  äufsern  Wassers  abnehmen,  letzteres  ist  in  der  That  stetig 
»  Fall,  so  dafs  sich  daraus  ein  stetiges  Wachsen  der  specifischen  Wärme 
»  Wassers  ergeben  würde.  Folgende  Tabelle  gibt  eine  der  Versuchs- 
rihen  von  Hirn,  unter  ta  die  jedesmalige  Anfangstemperatur,  te  die  jedes- 
itlige  Endtemperatur  und  unter  AI  die  Zunahme  der  Temperatur  bei 
dem  Versuche. 


<« 

'. 

Jt 

*i 

0,600° 

1,703 

1,203 

1,000 

1,714 

2,905 

1,195 

1,006 

2,893 

4,089 

1,196 

1,005 

4,080 

5,251 

1,171 

1,027 

6,261 

6,415 

1,164 

1,033 

6,361 

7,526 

1,165 

1,032 

1)  Pfaundler  und  Platter,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXL. 
t)  Hirn,  Comptes  Rendus  Bd.  LXX.  p.  592  u.  p.  831. 
8)  Jamin  und  Amaury,  Comptes  RenduB  ßd.  LXX.  p.  661. 
4)  Pfaundler  und  Platter,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXL1. 
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*a 

*• 

4 

*• 

7,469 

8,630 

1,161 

1,036 

8,626 

9,771 

1,145 

1,050 

9,750 

10,899 

1,149 

1,047 

10,871 

12,034 

1,163 

1,033 

12,024 

13,156 

1,132 

1,063 

13,124 

14,247 

1,123 

1,071 

14,219 

15,358 

1,139 

1,056 

Die  letzte  Kolumne  der  Tabelle  gibt  die  wahren  specifi sehen  Wäi 
bei  den  Temperaturen  %(/*  +  k)i  w*e  s*e  sicn  aus  diesen  Versucher 
geben  würden,  wenn  man  die  specifische  Wärme  des  Wassers  etwa 
1°  gleich  1  setzen  würde.  Wie  man  sieht  würden  diese  Versuche 
Veränderlichkeit  der  speeifischen  Wärme.geben,  welche  etwa  50ms 
grofs  wäre  als  die  von  Regnault  gefundene. 

Bei  einem  andern  Versuche  mischte  Hirn  5000  Gramm  Wasser 
0,062°  mit  5000  Gramm  von  9,862°  und  fand  als  schliefsliche  Tempei 
5,078°.  Für  das  Verhältnis  der  mittlem  speeifischen  Wärmen  zwis 
0,062°  und  5,078°  und  zwischen  5,078°  und  9,862°  ergibt  sich  dar 


Cj  1,048 ' 

ein  Verhältnis,  welches  ebenfalls  viel  gröfser  ist,  als  es  sich  aus 
Versuchen  von  Regnault  ergibt. 

Jarain  und  Amaury  benutzten  zu  ihren  Versuchen  eine  Methode 
wir  im  nächsten  Bande  besprechen  werden,  sie  erwärmten  das  W; 
durch  einen  konstanten  galvanischen  Strom.  Sie  schlössen  aus  i 
zwischen  0°  und  75°  ausgedehnten  Versuchen,  dafs  die  wahre  specit 
Wärme  des  Wassers  sich  darstellen  lasse  durch 

Jct  =  1  +  0,001  10  t  +  0,000  0012  £, 

eine  Veränderlichkeit,  die  allerdings  viel  kleiner  ist  als  die  von  Hin 
fundene,  welche  aber  ebenfalls  die  von  Regnault  erhaltene  weit  über 
Es  wird  danach 

für     10°  k=  1,011 

50°  k  =  1,053 

100%=  1,122. 

Weder  mit  den  Versuchen  von  Hirn,  noch  mit  denen  von  J 
und  Amaury  stimmen  in  Betreff  der  Gröfse  der  Veränderlichkeit  di< 
letzt  erwähnten,  mit  aller  nur  möglichen  Sorgfalt  angestellten  Ven 
von  Pfaundler  und  Platter  überein.  Dieselben  mischten  nahezu  gl 
Gewichte  Wasser  verschiedener  Temperaturen  zwischen  etwa  1°  unci 
und  beobachteten  die  Temperatur  der  Mischung.  Folgende  Tabelle 
hält  die  von  diesen  beiden  Experimentatoren  erhaltenen  Resultate 
erste  Kolumne  enthält  die  Temperatur  t  des  kalten  Wassers,  die  z 
die  Temperatur  ti  des  wärmern,  die  dritte  die  Temperatur  x  der  Mise! 
die  vierte  das  Verhältnis  der*  speeifischen  Wärmen  cx  zwischen  x  u 
zu  jener  zwischen  t  und  x.    Annähernd  kann  man  dieses  Verhältnis 


f.  54. 
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als  jenes  der  wahren  speeifischen  Wärmen  bei  den  Temperaturen  */2  (/x  +  x) 
eod  Y2  (t  -{-  t)  ansehen ,  welche  Temperaturen  deshalb  in  der  5.  Kolumne 
lagegeben  sind. 


1 

Temperatur 

des  kältern 

de.  warmem 

der 

C!_ 

'.  +* 

t   +   T 

Wassers 

t 

Wassers 

1 

Mischung 

X 

3,74 

c 
1,01817 

*> 
5,123 

2 
2,35 

0,96 

6,61 

1,41 

6,94 

4,18 

1,01647 

5,56 

2,795 

3,26 

7,335 

5,311 

1,025  79 

6,323 

4,285 

0,36 

8,65 

4,505 

1,01151 

6,578 

2,433 

1,84 

9,435 

5,67 

1,03069 

7,553 

3,755 

1,48 

9,595 

5,558 

1,02303 

7,576 

3,519 

3,995 

9,355 

6,675 

1,01188 

8,015 

5,335 

0,71 

10,965 

5,825 

1,00838 

8,395 

3,268 

5,453 

9,554 

7,49 

0,99912 

8,522 

6,472 

6,275 

i     13,296 

9,754 

0,99443 

11,525 

8,015 

5,845 

|     13,778 

9,744 

0,97882 

11,761 

7,795 

Diese  Versuche  ergeben  innerhalb  des  benutzten  Temperaturintervalles 
Jmeswegs  eine  stetige  Zunahme  wie  bei  den  Versuchen  von  Jamin  und 
irn,  sie  deuten  vielmehr  auf  ein  Minimum  der  speeifischen  Wärme  in 
ir  Nähe  von  4°  und  auf  ein  Maximum  zwischen  7°  und  8°,  bei  12° 
Srde  darnach  die  specifische  Wärme  jene  bei  0°  nicht  mehr  weit  über- 
hreiten.       Einen    sichern    Schlufs    lassen    die    Zahlen    allerdings    noch 

Cht    ZTL 

Gegenüber  diesen  Versuchen  hielt  indes  Regnaul t  seine  frühem  An- 
iben  aufrecht-,  er  bemerkte,  dals  zwischen  -f-  5°  und  25°  die  Änderung 
r  specirischen  Wärme  des  Wassers  ungefähr  parallel  gehe  der  Volum- 
kderung  einer  gegebenen  Gewichtsmenge,  so  dafs  also  dasselbe  Volumen 
rmsser  innerhalb  dieses  Intervalls  auch  immer  dieselbe  Wärmemenge  zu 
r  gleichen  Temperaturerhöhung  gebrauche,  entsprechend  den  angeführten 
Herten  von  kt.  Als  einen  weitern  Beleg  für  diese  Angabe  bemerkt  er, 
l&  er  mit  einem  und  demselben  Bleistück  die  specifische  Wärme  des 
Ines  bestimmt  habe,  während  das  Wasser  des  Kalorimeters  nach  und 
ich  die  Temperaturen  2°,  3°  •  •  •  •  10°  gehabt  habe.  Indem  er  bei 
Ben  diesen  Versuchen  die  specifische  Wärme  des  Wassers  gleich  1  ge- 
ltet habe,  hätten  sich  zwischen  den  Werten  der  speeifischen  Wärme  des 
Lies  keine  Unterschiede  ergeben,  welche  mit  Sicherheit  auf  eine  andere 
lache  als  die  unvermeidlichen  Beobachtungsfehler  hindeuteten. 

Weitere  Versuche  über  die  specifische  Wärme  des  Wassers  von 
pfc  Münchhausen l)  in  meinem  Laboratorium  ausgeführt,  welcher  die 
^dusche  Warme  zwischen  20°  und  65°  mit  derjenigen  bei  etwa  20° 
leb  der  Mischungsmethode  verglich,  von  Fräulein  Stamo*),   welche  die 


1)  WMnefj  Wiedem.  Ann.  Bd.  I  und  Bd.  X. 

%)  M.  Storno,  Wiedem.  Beiblätter  zu  den  Annalen  Bd.  Ul. 
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specifische  Wärme  des  Wassers  bei  verschiedenen  Temperaturen  mit 
jenigen  des  Kupfers  verglich,  von  Henrichsen l) ,  welcher  mit  dem 
kalorimeter  die  mittlere  specifische  Wärme  von  0°  bis  zu  einer  A 
Temperaturen  zwischen  0°  und  100°  bestimmte,  von  Baumgarti 
welcher  die  specifische  Wärme  des  Wassers  zwischen  10°  und  100( 
derjenigen  zwischen  0°  und  10°,  sowie  die  zwischen  etwa  20°  und 
mit  derjenigen  zwischen  10°  und  20°  verglich,  ergaben  sämtlich 
rascheres  Ansteigen  der  specifischen  Wärme  des  Wassers,  als  es  nacl 
Regnaultschen  Angaben  angenommen  wurde.  Die  Beobachtungen  < 
Experimentatoren  liefsen  sich  durch  folgende  Gleichungen  für  die  y 
specifische  Wärme  k  darstellen, 

Je  =  l  -f  at  +  bt2, 
worin  nach 

von  Münchhausen  a  =  0,000  425  b  =  0 

Fräulein  Stamo  a  =  0,001  255  b  =  0 

Henrichsen  a  =  0,000  3156  b  =  0,000  004  045 

Baumgartner  a  =  0,000  307  b  =  0 

zu  setzen  ist.  Die  Bedeutung  dieser  Gleichungen  ist  also,  dafs  sie 
mittlere  specifische  Wärme  zwischen  &  und  t  verglichen  mit  derje 
zwischen  t  und  r  nach  Münchhausen  z.  B.  darstellen  läfst  durch 

cfr,  t  1  +  0,000  2125  (#  +  t) 


ct  t  1  +  °'000  2126  (*  +  T) 

Ein  ähnliches  Wachsen  findet  Gerosa3)  für  die  specifische  \\ 
des  Wassers  zwischen  5°  und  24°,  er  findet 

Ä=l  +  0,0011  t  -f  0,000  006  t-. 

Wenn   auch   die  Werte   der   Koefficienten,   welche   die   verschie< 
Beobachter  erhalten,  erheblich  auseinandergehen,   so  stimmen   doch  : 
liehe  darin   üborein,   dafs   die   specifische  Wärme   des   Wassers   von 
5°  ab  erheblich  stärker  wächst,   als   es   früher   auf  Grund  der  Regi 
sehen  Untersuchung  angenommen  wurde. 

Diesen  Resultaten  trat  zunächst  die  im  §.  45  besprochene  I 
suebung  von  Rowland4)  über  das  mechanische  Wärmeäquivalent  g 
über,  nach  welcher  die  specifische  Wärme  des  Wassers  von  5°  al 
gegen  29°  stets  kleiner  wird,  und  dann  wieder  zunimmt.  Die  auf  Seit* 
angegebene  Tabelle  liefert  folgenden  Gang  der  specifischen  Wärm« 
Wassers.  Die  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  0°  und  10°  glei 
gesetzt,  ist  die  mittlere  zwischen  5°  und  15°  gegeben  durch  den  Quoti 

428,5 
"429,6"  ' 

denn  als  das  mechanische  Wärmeäquivalent  bei  5°  ist  0,1    der  Arbei 


1)  Henrichsen,  Wiedem.  Ann.  Bd.  VI  IL 

2)  Pfaundler,  Wiedem.  Ann.  Bd.  VIII. 

3)  Gerosa,  Atti  della  R.  Accademia  dei  Lincei  (3)  Bd.  X.  p.  75  (1881 

4)  Rowland,  Proceedings  of  the  American  Academy  of  arts  and  Sc: 
Cambridge  1880. 
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lche  das  Wasser  von  0°  bis  10°,  jenes  bei  10°  bedeutet  0,1  der 

welche  das  Wasser  von  5°  bis  15°  erwärmt.     In  dieser  Weise 

Bowlandscben    Zahlen   berechnet   wird   die    mittlere   specifische 

von     0°—  10°  =1 

50  __  15°  =0,9969 
109  -  20°  =  0,9944 
15°  — 25°  =  0,9921 
20°—  30°  =  0,9907 
25°— 3ö°  =  0,9902 
30°  — 40°  =  0,9907. 

würde  in  der  Nähe  von  30°  die  specifische  Wärme  des  Wassers 
mm  haben. 

iche  Resultate  erhielt  Bowland  aus  einigen  mit  großer  Sorgfalt 
lischungsmethode  angestellten  Versuchen,  in  welchen  er  teils  kaltes 
n  das  wärmere  des  Kalorimeters  fliefsen  liefs  oder  umgekehrt 
n  das  kältere  des  Kalorimeters.  Die  Resultate  der  Versuche 
nde;  unter  #  steht  die  Temperatur  des  warmen,  unter  t  die  der 
,  unter  r  die  des  kalten  Wassers  und  unter  c  die  mittlere 
5  Wärme  des  Wassers  zwischen  #  und  t  bezogen  auf  jene  zwischen 


& 

t 

T 

c 

34°  C. 

21°  C. 

o°c. 

0,9938 

28 

21 

0 

0,9955 

28,7 

17,7 

0 

0,9961 

24,5 

16,5 

0 

0,9981 

29 

24 

20 

1,0017 

36 

29 

21 

1,0046 

100 

28 

18 

1,0024. 

vier  ersten  Werte,  von   denen   der   dritte   das   Mittel  aus   drei, 

5  aus  zwei  Beobachtungen  ist,   sind   ganz   entsprechend  den  aus 

cmgen   des   mechanischen  Wärmeäquivalents   abgeleiteten   Zahlen, 

kleiner  als  eins;  die  beiden  folgenden  Werte   würden   indes   das 

an  einer  andern  Stelle  verlangen,    es   mtifste   in   der  Nähe  von 

n.     Die  letzte  Zahl  von  Rowland  würde  in  Verbindung  mit  dem 

Beobachtung    des    mechanischen    Wärmeäquivalents    gezogenen 

dafs   zwischen   20°  und  30°  ein  Minimum  liegt,  beweisen,  dafs 

.  100°  nur  ein   sehr   geringes  Wachsen  der  specifischen  Wärme 

Auf  diejenige  zwischen  0°  und  10°  bezogen  würde  die  specifische 

wischen  28°  und   100°  nur  0,9933. 

en  der  hiernach  vollständigen  Unsicherheit  über  den  Gang  der 
ro  Wärme  des  Wassers  habe  ich  Veiten  veranlafst  in  meinem 
ium  die  Untersuchung  über  die  Änderung  der  specifischen  Wärme 
ers  wieder  aufzunehmen.  Veiten  hat  sowohl  die  Mischungs- 
ingewandt  als  auch  das  Bunsensche  Kalorimeter  benutzt1). 

ütcn,  Inauguraldissertation,  Bonn  1883.    Wiedem.  Ann.  Bd.  XXL 
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Die  Versuche  nach  der  Mischungsmethode  wurden  so  angestellt, 
das  wärmere  Wasser  direkt  aus  einem  grofsen  auf  konstanter  Temjx 
gehaltenen  Behälter  in  das  Kalorimeter  fliefsen  gelassen  wurde..  Die  1 
des  zugeflossenen  Wassers  wurde  durch  eine  nach  Beendigung  des 
suches  ausgeführte  Wägung  des  Kalorimeters  bestimmt.  Zur  Kon 
ob  das  Wasser  auf  dem  kurzen  Wege  zwischen  Behälter  und  Kalori 
eine  Abkühlung  erfahren  habe,  wurden  einige  Versuche  derart  ausge 
dafs  Wasser  in  dünne  Glasröhren  eingeschmolzen  in  einem  doppelwan 
Gefafse,  in  welchem  der  Zwischenraum  zwischen  den  Wänden  mit  ^ 
gefüllt  war,  gleichzeitig  mit  diesem  Gefäfse  in  einem  Siedeapparat 
die  Siedetemperatur  erhitzt  wurde.  Das  Gefäfs  mit  dem  in  die  Glas 
eingeschmolzenen  Wasser  wurde  an  das  Kalorimeter  gebracht  und 
Öffnen  des  Verschlusses  die  Glasröhre  mit  dem  Wasser  in  das  K 
meter  fallen  gelassen.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Resultate  stii 
mit  den  nach  dem  erstem  Verfahren  gefundenen  Werte  so  weit  Ut 
dafs  die  Annahme  einer  Abkühlung  bei  dem  Überfliefsen  aus  dei 
hälter  in  das  Kalorimeter  ausgeschlossen  war. 

Die  Resultate  der  mehr  als  100  Beobachtungen,  welche  Veit 
15  Reihen  zusammenfallt,  bei  denen  die  Temperatur  &  des  heiisen  W 
zwischen  40°  und  der  Siedetemperatur,  die  Temperatur  x  des 
Wassers  zwischen  4,7°  und  18°  lag,  zeigten,  dafs  die  specifische  \ 
des  Wassers  einen  ganz  eigentümlichen  Gang  hat,  dafs  in  der  Tha 
es  schon  Rowland  gefunden ,  dieselbe  keineswegs  stetig  mit  der  Temp 
zunimmt.  Alle  Gleichungen,  welche  die  Änderung  der  specifischen  \ 
der  Temperatur  proportional  setzen,  sind  deshalb  unrichtig,  währei 
direkten  Beobachtungen  der  einzelnen  Beobachter  nicht  so  weit  vc 
Wahrheit  abweichen. 

Aus  einer  Diskussion  seiner  und  der  Beobachtungen  der  j 
Physiker  zieht  Veiten  folgende  Schlüsse: 

1.  Die  specifische  Wärme  des  Wassers  wächst  von  5°  übe 
hinaus,  sie  nimmt  dagegen  von  26°  bis  40°  ab,  es  mufs  also  zw 
1*2°  und  26°  ein  Maximum  vorhanden  sein. 

2.  Dieselbe    wächst    von    40°   bis    70°    und    darüber    hinaus, 
somit  in  der  Nähe  von  40°  ein  Minimum. 

3.  Nach  den  von  Veiten  neu  berechneten  Beobachtungen  von  Rc 
würde  über  100°  die  specifische  Wärme  wieder  kleiner  worden,  i 
der  Gegend  von  100°  ein  Maximum  sein. 

Aus  seinen  Beobachtungen,  denjenigen  von  von  Münchhause 
der  Rowlandschen,  für  welche  &  =  100°  ist,  und  den  von  ihm  bei 
ten  Regnaultschen  leitet  Veiten  für  die  wahre  specifische  Wärme 
folgende  Gleichung  ab 

kt  =  l  +  at+  bt*  +  ct\ 
worin 

a  =  —  0,001  462  55 

b  =        0,000  023  80 

c=  —  0,000  000107 

zu    setzen  ist.     Hiernach  hat   die   specifische  Wärme   des  Wassers 
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kleinsten  Wert  0,9734,  wenn  jene  bei  0°  gleich  1  gesetzt  wird,  bei  43,5°, 
se  wachst  bis  0,9819  bei  104,5. 

Weiter  kommt  indes  Veiten  zu  dem  Resultate,  dafs  die  nach  der 
Mischlingsmethode  erhaltenen  Werte  zu  wenig  genau  seien,  um  über  den 
Ging  der  specifischen  WUrme  des  Wassers  Sicherheit  zu  erhalten;  die  von 
kä  einzelnen  Beobachtern  erhaltenen  Werte  gehen  bis  zu  2  %  aus" 
Minder. 

Für  die  Versuche  mit  dem  Eiskalorimeter  waren  nahe  an  6  Gramm 
Wisser  in  ein  Platingefäfs  eingefüllt  und  darauf  das  Platingefäfs  zugelötet, 
fteses  GefaTs  mit  Wasser  wurde  in  dem  vorhin  erwähnten  doppelwandigen 
tÜtzungsapparat  auf  die  gewünschten  Temperaturen  gebracht  und  dann, 
rie  es  vorhin  betreffs  des  in  Glas  eingeschmolzenen  Wassers  erwähnt 
ttrde,  unmittelbar  aus  dem  Erhitzungsapparat  in  das  Eiskalorimeter 
Heu  gelassen. 

Um  mit  hinreichend  grofsen  Wassermengen  und  infolge  dessen  mit 
Olsen  Wärmemengen  zu  experimentieren  und  so  die  Beobachtungsfehler 
Bin  zu  machen,  war  die  Methode  zur  Messung  des  im  Kalorimeter  ge- 
bmolzenen  Eises  eine  etwas  andere  als  die  von  Bimsen  angegebene. 
ie  es  schon  von  Schuller  und  Wartha  ausgeführt  war,  wurde  das 
alenrohr  sk  Fig.  74  durch  ein  an  dem  vom  Kalorimeter  entfernten 
ide  umgebogenes  und  in  eine  Spitze  endigendes  enges  Rohr  ersetzt, 
ie  Spitze  dieses  Rohres  tauchte  in  ein  mit  einer  gewogenen  Quecksilber- 
■ige  gefülltes  Gef&fs.  Verminderte  sich  infolge  des  Eisschmelzens  das 
dnmen  des  Wassers  und  Eises  im  Kalorimeter,  so  wurde  aus  dem  Ge- 
be Quecksilber  in  das  Kalorimeter  eingesaugt.     Eine   nach  Beendigung 

■  Versuches  vorgenommene  Wägung  des  GefUfses  mit  Quecksilber  gab 
tt  eingesogene  Quecksilber,  dessen  Gewicht  mit  13,596  multipliziert  die 
bhunverminderung   des   Eises   durch   Schmelzung   und   damit   die  Menge 

■  geschmolzenen  Eises  angab.  Handelt  es  sich  nur  darum,  die  Änderung 
kr  specifischen  Wärme  des  Wassers  darzustellen,  so  ist  eine  solche  Um- 
Irtmnng'  nicht  nötig,  die  von  dem  Wasser  bei  der  Abkühlung  im  Kalori- 
pter  abgegebene  Wärmemenge  ist  dem  Gewichte  des  vom  Kalorimeter 
■gesaugten  Quecksilbers  proportional. 

In  dieser  Weise  fand  Veiten ,  dafs  für  jedes  Gramm  Wasser,  welches 
im  Kalorimeter  von  100°  auf  0°  abkühlt,  1,5471  Gramm  Quecksilber 
dem  Kalorimeter  eingesogen  werden ,  für  jeden  Grad  im  Mittel  somit 
115  471,  so  dafs  wir  diese  Zahl  als  Mafs  für  die  mittlere  specifische 
ie  des  Wassers  bezeichnen  können.  Bunsen1)  erhielt  aus  seinen  Ver- 
in  derselben  Einheit  0,015  41,  Schuller  und  Wartha2)  0,015  442. 
Bonsensche  Zahl  weicht  von  der  Veltcnschen  um  etwa  0,4,  die  von 
ler  und  Wartha  um  0,2  Procont  ab.  Um  ein  Bild  davon  zu  geben, 
vortrefflich  die  einzelnen  Versuche  Veltens  übereinstimmten,  folgt  hier 
ft  Reihe  von  Versuchen,  bei  denon  die  Temperatur  O  des  Wassers 
e   lO0  war. 


1)  Bunsen,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXLL 

3)  Schuller  und  Wartha,  Wiedem.  Ann.  Bd.  II. 
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«fr 

Mittlere  specifische  Warme 

nach  dem  Luftthermometer 

von  0°  bis  & 

9,93 

0,015  74 

9,945 

15  92 

10,15 

15  62 

10,60 

15  53 

11,46. 

15  85 

11,49 

15  80 

11,63 

15  64 

11,72 

15  55 

Mittel  10,87 

0,015  704 

Die  im  Mittel  für  jeden  Grad,  um  welchen  sich  ein  Gramm  Was 

im  Kalorimeter  von  10,87°  auf  0°  abkühlt,  eingesogene  Que^ksilbermei 

ist  somit  0,015  704.    Da  die  abgegebene  Wärmemenge  dieser  eingesogei 

Quecksilbermenge  proportional  ist,   so  folgt,    dafs   die  specifische  Wäi 

des    Wassers    zwischen    0°  und   10°   bezogen    auf  jene   zwischen  0°  \ 

100°  gleich 

15704 

-1547T  -  lfi15 

ist. 

Nachfolgende  Tabelle  gibt  die  von  Veiten  erhaltenen  Resultate 

Mittlere  spec.  Wäi 
bezogen  auf  die  t 
0°  — 100° 

1,025 
#  1,015 

1,013 
1,011 
1,0107 
1,008 
1,007 
1,0009 
1,0004 
0,9985 
0,9991 
1,000. 

Hiernach   ist   die   mittlere   specifische  Wärme   des  Wassers   zwisc 
0°  und  7°  die  gröfste,  welche  überhaupt  vorkommt,  zwischen  7°  und 
ist   sie    dagegen   ganz    erheblich   kleiner,    wächst   wieder   bis    gegen 
nimmt  bis  gegen  40°  wieder  ab  und  steigt  bis  zu  100°. 

Noch    deutlicher   tritt   dieser    Gang   der  specifischen  Wärme   her 
wenn  wir  aus  obigen  Zahlen  die  specifische  Wärme  für  kleinere  Interv 
berechnen.     Wir  erhalten  z.  B.  die  specifische  Wärme  zwischen  7,31 
10,87  in  dem  Quotienten 

10,87  »  0,016  704  —  7,31  •  0,015  869 

3,66 


-fr  nach  dem 

Mittlere  spec.  Wärme  von  < 

Luftthermometer 

beob. 

berechn. 

7,31 

0,015  869 

— 

10,87 

15  704 

0,015  69 

12,34 

15  675 

15  67 

14,59 

15  642 

15  64 

18,36 

15  636 

15  62 

23,04 

15  595 

15  59 

27,67 

15  577 

15  56 

40,85 

15  486 

15  50 

42,14 

15  477 

— 

56,13 

15  445 

15  46 

70,95 

15  457 

15  45 

99,68 

15  471 

15  47 
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dieser  Weise  berechnet  erhalten  wir  folgende  Zahlen 

,  Ä        ,,.,,.  „rst  Mittlere  spec.  Wärme 

i  »,  und  *,       Mittlere  spec.  Wärme     bewgen  Mf  je£e  T<m  o0_  100o 

-  10,87        0,016  365  0,9932 

-  12,34  15  461  0,9994 
-14,59  15  461  0,9994 

-  18,36  15  556  1,0055 
— 18,36  15  613  1,0092 

-  23,04  15  434  0,9976 
-27,67  15  461  0,9994 
-27,67  15  487  1,0011 

-  40,58  15  291  0,9884 

-  42,14  15  243  0,9852 
-56,13  15  349  0,9986 

-  70,95  15  503  1,0021 

-  99,68  15  506  1,0031 

mach  ist  die  specifische  Wärme  bei  etwa  41°  um  fast  1,5  % 
ils  die  mittlere  zwischen  0°  und  100°;  von  0°  bis  7°  ist  sie  3  °/0 
ils  zwischen  7°  und  11°.  Eben  dieser  grofse  Wert  der  specifischen 
zwischen  0°  und  7°  ist  es  auch,  der  in  dem  Gange  der  mittlem 
len  Wärmen  von  0°  bis  zu  irgend  einer  Temperatur  #  das 
n  in  der  Nähe  von  18°  nicht  erkennen  läfst;  dieser  grofse  Wert 
eiter,  der  in  den  Versuchen  Rowlands  das  mechanische  Wärme- 
lt,    wie   er  es  berechnete,    stetig  abnehmen  läfst,    denn  nehmen 

Mittel  der  specifischen  Wärme  für  je  10  aufeinander  folgende 
;o  nimmt  diese  bis  gegen  40°  ab.  Aus  eben  dem  Grunde  lassen 
ax  die  mit  dem  Eiskalorimeter  erhaltenen  Werte  der  specifischen 

des  Wassers  mit  Ausnahme  derjenigen  von  0°  bis  7°  auch  durch 
Veiten  aus  den  nach  der  Mischungsmethode  gefundenen  Werten 
te  Gleichung  darstellen.  Die  in  der  Tabelle  der  mittlem  specifi- 
ärme  von  0  bis  #  (vorige  Seite)  als  berechnet  angegebenen  Werte 
alten,  indem  man  die  aus  der  Formel  sich  ergebenden  Werte  mit 
il   multiplizierte,  also 

cl0l  «,  -  0,015  791  (l  -  -f-  *  +  }  &  -  {-  &) 

Dividieren  wir  die  hiernach  sich  ergebenden  Werte  durch  0,015  47, 
tauer,  wenn  wir  nicht  auf  4  Stellen  abrunden  durch  0,015  4665, 
ten  wir  die  specifische  Wärme  von  0°  bis  &  auf  die  mittlere 
0°  und  100°  als  Einheit  bezogen.  Ersetzen  wir  demnach  in 
chung  für  kt  oder  c(0>  #)  das  konstante  Glied  1  durch  1,02091 
en 

a  =  0,001  493  241         b  =  0,000  024  300 

c  =  0,000  000  109, 

l  uns  die  Gleichungen  für  kt  oder  0(0,  &)  die  wahren  specifischen 
des  Wassers  oder  die  mittlem  von  0  bis  #  in  dem  Intervall 
bis    100°,   wobei    als    Einheit    der   hundertste    Teil    derjenigen 

|ilt,   welche  die  Gewichtseinheit  Wasser  von  0° — 100°  erwärmt 
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Veiten  glaubt,  dafs  man  diese  Gleichung  bis  gegen  190°  als  richtig 
ansehen  dürfe,  da  die  Beobachtungen  Regnaults  nach  seiner  Berechnung 
hinreichend  mit  dieser  Gleichung  Übereinstimmen.  Indes  läfst  sich  dt! 
doch  nur  als  einigermaßen  wahrscheinlich  hinstellen,  da  wir  keinenfafli 
mit  Sicherheit  behaupten  können,  dafs  die  von  Regnault  als  berechnet 
angegebenen  Werte  unrichtig  und  die  von  Veiten  berechneten  die  richtig« 
sind.  Ferner  zeigen  die  von  Veiten  aus  den  Regnaultschen  Zahlen  be- 
rechneten Werte  so  wenig  eine  mit  steigender  Temperatur  stetige  Ab 
nähme,  dafs  man  aus  denselben  eine  solche  über  100°  nicht  mit  Sicher 
heit  schliefsen  kann.  Wir  erwähnten  schon,  dafs  das  Mittel  der  Be- 
obachtungen über  160°  in  der  Tabelle  der  Seite  470  den  Wert  0,9956 
und  das  Mittel  aller  Werte,  bei  denen  0>  100°  war,  0,999  75  ergibt 
Bei  dem  un regelmässigen  Gang  der  Regnaultschen' Zahlen  kann  man  kam 
mehr  schliefsen,  als  dafs  von  100°  bis  190°  eine  geringe  Abnahme  4er 
specifischen  Wärme  stattfindet,  keineswegs  so  stark  als  nach  der  Veite* 
sehen  Gleichung;  man  wird  wohl  der  Wahrheit  am  nächsten  kommet, 
wenn  man  bis  190°  die  specilische  Wärme  des  Wassers  konstant  glekt 
der  mittlem  zwischen  13°  und  27°  etwa  und  damit  gleich  der  mittlen 
von  0° — 100°  setzt,  welche  von  der  erstem  nur  wenig  abweicht.  Jede* 
falls  ist  es  wünschenswert,  dafs  neue  Versuche  über  die  speeifische  WSrol 
des  Wassers  über  100°  gemacht  werden,  da  wir  nach  der  dargelegte! 
Sachlage  eigentlich  nichts  darüber  wissen. 

Die  Erkenntnis  des  eigentümlichen  Ganges  der  specifischen  Wärme  dej 
Wassers  zwingt  uns  die  Definition  des  Mafses  der  Wärme  präciser  4 
geben,  als  wir  es  dem  bisherigen  Brauche  entsprechend  in  §.  17  gethsj 
haben.  Wir  kennen  die  Wärmemenge  nicht,  welche  der  Gewichtseinhel 
Wasser  von  0°  zuzuführen  ist,  um  die  Temperatur  auf  1°  0.  zu  bringe! 
die  Konstante  der  Veltenschen  Interpolationsformel  hat  diese  Bedeutunj 
nicht,  da  wir  ausdrücklich  hervorhoben,  dafs  die  Gleichung  die  specifiscHj 
Wärmen  des  Wassers  zwischen  0°  und  10°  nicht  darstellt.  Wir  wolM 
deshalb  die  Wärmeeinheit  als  den  hundertsten  Teil  der  Wärmemenge  Ü 
tinieren,  welche  die  Gewichtseinheit  Wasser  von  0°  bis  100°  erwärmt,  I 
diese  Quantität  mit  dem  Eiskalorimeter  scharf  bestimmbar  ist.  In  dien 
Einheit  stellt  uns  die  Gleichung  von  Veiten,  wenn  wir  den  Konstant! 
die  zuletzt  angeführten  Werte  beilegen,  die  specifischen  Wärmen  dl 
Wassers  dar. 

Die  Wahl  dieser  Einheit  hat  gleichzeitig  den  Vorteil,  dafs  I 
speeifische  Wärme  des  Wassers  zwischen  10°  und  20°  nur  wenig  ifj 
dieser  Einheit  abweicht.  Die  gröfste  Mehrzahl  der  Untersuchungen  Ikhj 
speeifische  Wärme  der  Körper  ist  nach  der  Misch ungsmethode  ausgel 
und  in  den  meisten  Fällen  liegt  Anfangs-  und  Endtemperatur  des 
meters  zwischen  10°  und  27°,  so  dafs  allen  Messungen  annähernd 
von  uns  gewählte  Einhoit  zu  Grimde  liegt.  Strenge  ist  das  allei 
nicht  der  Fall,  es  kommen  auch  innerhalb  dieses  Intervalls  Unterst 
von  etwa  1  %  vor,  und  deshalb  sind  alle  kalorimetrischen  nach 
Mischungsmethode  ausgeführten  Messungen  nur  vergleichbar,  wenn 
Temperaturgrenzen  des  Kalorimeters  angegeben  sind.  Wo  das  nicht 
Fall  ist,  sind  die  Zahlen,  abgesehen  von  den  sonstigen  Beobachti 
fehlem y  schon  deshalb  um  1  %  unsicher,  weil  man  die  speeifische  Wi 
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ies  Wassers  in  den  niedern  Temperaturen  konstant  und  gleich  eins  ge- 
letzt hat.  Es  sind  infolge  dessen  leider  eine  grofse  Zahl,  ja  die  meisten 
olorimetrischen  Messungen  mit  einer  solchen  Unsicherheit  behaftet,  sie 
»dürften  einer  Reduktion  auf  eine  sichere  für  alle  gleiche  Einheit.  Mit 
itilfe  der  Beobachtungen  Veltens  läfst  sich  die  Reduktion  auf  die  von 
m  gewählte  Einheit  durchfuhren. 

Zur  sichern  Definition  der  Wärmeeinheit  gehen  wir  auf  die  Messungen 
es  Arbeitswertes  der  Wärmeeinheit  von  Rowland  zurück.  Als  diesen 
fort  bei  16°  erhielten  wir  in  absoluten  Einheiten  (Gramm,  Centimeter, 
»künde) 

4189  •  104. 

Es  ist  das  der  zehnte  Teil  der  Arbeit,  welche  die  Gewichtseinheit 
asser  von  10°  bis  20°  erwärmt.  In  unserer  Einheit  sind  zur  Er- 
irnrang  des  Wassers  von  10°  auf  20°  erforderlich  10,035  Wärmeein- 
iten,  der  von  uns  eingeführten  Wärmeeinheit  entspricht  somit  eine 
beit 

1,0036 

beitseinheiten  oder  in  Meterkilogramm  in  unsern  Breiten 

425,5. 

Hierdurch  wird  unsere  Einheit  nach  den  vorliegenden  Messungen  am 
bersten  definiert 

§.  55. 

SpeoiÜBOhe  Wärme  der  Gase.  Wir  gehen  jetzt  zunächst  über  zur 
itersuchung  der  specifischen  Wärme  der  physikalisch  einfachsten  Körper, 
t  Gase.  Zur  Bestimmung  derselben  lassen  sich  im  Princip  dieselben 
ethoden  anwenden,  wie  zur  Bestimmung  derjenigen  der  festen  und 
issigen  Körper.  Die  ersten  Versuche,  welche  zur  Bestimmung  derselben 
(macht  wurden,  waren  daher  auch  genau  nach  den  beschriebenen  Mo- 
öden  angestellt.  Crawford1)  erwärmte  grofse  mit  Luft  gefüllte  Cy linder 
m  Weifsblech  und  tauchte  sie  in  ein  Wasserkalorimeter.  Aus  der  be- 
achteten Temperaturerhöhung  des  Wassers  und  der  bekannten  specifi- 
hen  Wärme  des  Blechs  erhielt  er  die  specifische  Wärme  der  Luft  gerado 
t,  wie  man  diejenige  einer  Flüssigkeit  finden  würde.  Lavoisier  und 
a  Place2)  wandten  das  Eiskalorimeter  an,  indem  sie  im  Innern  des- 
tfben  ein  Schlangenrohr  anbrachten  und  durch  dasselbe  unter  konstantem 
•ruck  einen  Strom  erwärmten  Gases  gehen  liefsen,  dessen  Temperatur 
BT  dem  Eintritt  und  nach  dem  Austritt  aus  dem  Kalorimeter  bestimmt 
Rrde.  Die  specifische  Wärme  des  Gases  ergab  sich  aus  der  Menge  des 
nchmolzenen  Eises.  Dieselbe  Methode  wandten  Clement  und  Desormes3) 
l,  um  die  specifische  Wärme  der  Luft  zu  bestimmen.  Um  die  specifische 
Irme  der  andern  Gase  zu  erhalten,  verglichen  sie  dieselbe  mit  dor- 
tigen der  atmosphärischen  Luft.     Sie   füllten  einen  Ballon  mit  dem  zu 


1)  Crawford,  Gehlers  physikal.  Wörterbuch  II.  Aufl.  Bd.  X.  1.  Abthlg. 

2)  LmicMer  und  La  Place,  ebendort  p.  684. 

3)  CUm&U  und  Desormes,  Journal  de  physique  T.  XXXIX. 

Vrounii  Physik,  m.  4.  Anfl.  $1 
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untersuchenden  Gase,  tauchten  ihn  in  ein  Gefafs  mit  Wasser  tob  be- 
stimmter höherer  Temperatur  und  bestimmten  die  Zeit,  in  welcher  der 
Ballon  mit  dem  darin  enthaltenen  Gase  um  eine  gewisse,  bei  allen  Ver- 
suchen gleiche  Anzahl  von  Graden  erwärmt  wurde.  Die  specifischet 
Wärmen  der  Gase  wurden  diesen  Erwärmungszeiten  proportional  geteUi 
Sie  fanden  auf  diese  Weise,  dafs  die  Erwärmungszeiten  gleicher  Volumina 
der  Gase,  welche  unter  demselben  Druck  in  den  Ballon  eingefüllt  wurden, 
sich  verhielten  bei  Luft,  Wasserstoffgas  und  Kohlensäure  wie  1 : 0,64 : 1,48.  j 
Um  gleiche  Volumina  dieser  Gase  gleich  viel  zu  erwärmen,  bedarf  es  : 
demnach  Wärmemengen,  die  sich  ebenfalls  verhalten  wie  1:0,64:1,48;  * 
diese  Zahlen  geben  also  die  specifischen  Wärmen  dieser  Gase,  jene  der  | 
Luft  als  1  gesetzt,  bezogen  auf  gleiche  Volumina  derselben.  Ein  Volumen 
Wasserstoffgas  bedarf  also  danach  0,64  derjenigen  Wärmemenge,  welche 
ein  gleiches  Volumen  unter  demselben  Drucke  genommener  atmosphäri-  1 
scher  Luft  zu  derselben  Temperaturerhöhung  bedarf.  ; 

Wenn   auch   im   Princip   gegen  die  meisten  der  erwähnten  Versuche  j 
nichts  einzuwenden  ist,   so   können    dennoch   die  Resultate  derselben  kein  | 
Zutrauen  beanspruchen,  und    zwar   deshalb   nicht,    weil   die    untersuchten ; 
Luftmengen  zu  klein  sind,   und   deshalb   die   durch  Abkühlung  der  ange- 
wandten Luftmengen  erzeugten  Temperaturerhöhungen  oder  geschmolzenen 
Eismengen    zu    gering   sind,    um    mit    Genauigkeit    gemessen   werden  zu 
können.   Gegen  die  Versuche  von  Clement  und  Desormes  zur  Vergleictrang 
der    specifischen   Wärmen   der  verschiedenen    Gase    mufs   indes   auch   ein 
principieller  Einwurf  gemacht  werden,  da  die  Annahme,  dafs  die  specifi- 
schen  Wärmen    der    Gase    den    Zeiten    gleicher   Erwärmung   proportional 
seien,    nach   unserer  jetzigen   Kenntnis,    dafs    die  Wärmeleitungsfähigkeit 
der   Gase    sehr   verschieden    ist,    nicht    mehr   zulässig   ist.     Die  sehr  viel j 
schnellere  Erwärmung  des  Wasserstoffs  ist  wesentlich  Folge  der  gröfsenti 
Wärmeleitungsfähigkeit;  die  Versuche  von  Clement  und  Desormes  könne»  j 
uns  daher  über  das  Verhältnis  der  specifischen  Wärmen  der  verschiedenes j 
Gase  keinen  Aufschlufs  geben. 

Die  ersten  Versuche   über   die   specitische  Wärme   der   Gase,  wel 
Anspruch    auf    Genauigkeit   machen   können,    sind   diejenigen    der   beid 
französischen  Physiker  Delarocho  und  Berard1).    Dieselben  wandten  e 
falls  die  Methode  der  Mischung  an,  wie  schon  früher  Crawford,  sie 
gingen  indes  die  in  dem  geringen  specifischen  Gewichte  der  Gase  lieg« 
Schwierigkeit  in  sehr  sinnreicher  Weise.     Den  von  denselben  angewand 
Apparat  zeigt  Fig.   79.     Um  die  Menge  der  dem  Versuche  unterworfe 
Gase  mit  Genauigkeit  bestimmen  zu  können,  ist  es  unerläfslich,  dafs 
Gase  unter  einem  konstanten,   genau   bestimmten   Drucke   in   das  Kai 
meter    eingeführt   werden.      Um    die    speeihscho  Wärme    der    Gase   u» 
genau  definierbaren  Bedingungen  zu  bestimmen,   ist   es  ferner  wesen 
dafs  auch  während  der  Erwärmung  und  Abkühlung  der  Druck  des 
nicht  geändert  werde.    Um  beides  zu  erreichen,  wurde  das  dem  Vers 
zu    unterwerfende    Gas    in    eine   Blase   $  eingeschlossen,    welche    an 
Röhre    Ii    angebunden    war.     Die    Röhre   H    führte    durch    den    luftdi 

1)  Delaroche  und  Berard.  Annales  de  chimie  par  Guyton  de  Morve&u  efte, 
T.  LXXXV.  p.  72  ff. 


i«    B     in  welchem   die  Blase  hing,  zu  dem 
im«t*r  C,  welches  sie  als  Scblangenroiir  von  circa   1,5  Meter  Lunge 
seilte,    dann    weiter   ab    Bohr    B'   zu    einer   /.weiten    nicht,    mit    Gm 
■  -'.    welche    in    einem    ganz    ebenso    eingerichteten    Gefäße 
Blase    .S".      Durch    den    Deckel    des    GefaTses    B    führte 
ire    in    das  Gerafs  A,   eine    dreifach    fabulierte 


htdta  Fluche.  Durch  den  mittlem  Tubulus  führt  in  dieselbe  luft- 
die  Ausflufsrübre  der  Martotteschen  Flasche  M.  Dieselbe  ist  mit 
Hahne  verschliefsbar;  ist  derselbe  geöffnet,  so  (liefst  das  Wasser 
■*  miter  ganz  konstantem  Drucke  in  die  Flasche  A.  Dadurch  wird 
oft  aus  der  Flasche  A  durch  die  mit  einem  Hahn  H  verschliefsbare 
i  .1  in  das  Gefäfs  B  getrieben,  und  indem  durch  diese  Luft  die- 
i  des  Gefüfses  /!  komprimiert  wird,  treibt  sie  das  in  der  Blase  ent- 
tt  Gas  durch  die  Bohren  U  und  li'  in  die  Blase  $'.  Dieselbe  blüht 
dessen  auf  und  komprimiert  die  im  UefiLl'so  B'  enthaltene 
welche  durch  das  Bohr  J'F'  in  die  ebenfalls  dreifach  tulmlierte 
Esche  Flasche  Ä  strömt.  Letztere  ist  zum  Teil  mit  Wasser  gefüllt, 
but  Rohr  F'  mündet  unter  Wasser.  Durch  die  in  Blasen  durch  das 
ir  des  Gefäfses  aufsteigende  Luft  wird  die  in  letzte rm  enthaltene 
komprimiert;  dainil  aber  der  Druck,  unter  welchem  das  'Jas  durch 
nlorimeter  strömt,  nicht  abnehme,  fliel'st  durch  einen  Hahn  Wasser 
er  Honst  vollständig  geschlossenen  Flasche  in  dem  Mafse  ab,  als 
ji   dieselbe   eindringt. 

(tu    erhltll.    auf  diese   Weise    einen    mit    konstanter    Geschwindigkeit 
i   demselben   Drucke    durch    das  Kalorimeter  hindurch fUefsenden 
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Gasstrom,  so  lange,  bis  alles  Gas  aus  der  Blase  S  in  die  Blase  S*  binttber- 
getreten  ist.  Um  dann  nicht  die  Blase  S  neu  fallen  und  S'  entleeren  n. 
müssen,  hatten  Delaroche  und  Berard  ihren  Apparat  so  eingerichtet,  dab 
jetzt  das  Gas  aus  der  Blase  S'  erwärmt  und  unter  demselben  Drucke 
durch  das  Kalorimeter  geführt  wurde.  Zu  dem  Ende  befand  sich  auf 
der  Flasche  A'  eine  ebensolche  Mariottesche  Flasche  wie  auf  -4,  aus  den 
dritten  Tubulus  der  Flasche  trat  eine  Röhre  H'J'  hervor,  welche  sich 
mit  der  Röhre  J'  vereinigte.  Es  wurden  nun  die  vorher  geöffneten  HSfaui 
d\  d,  H  geschlossen  und  der  Zuflufs  des  Wassers  aus  der  Flasche  Jf  ii 
das  Gefäfs  A  unterbrochen.  Wurde  dann  der  Hahn  der  Röhre  J'T  g» 
schlössen,  der  Hahn  H'  geöffnet  und  Wasser  aus  der  Mariotteschei 
Flasche  M'  in  A'  fliefsen  gelassen,  so  trat  die  Luft  durch  H'J'  in  B 
und  komprimierte  die  Blase  S'.  Durch  den  jetzt  geöffneten  Hahn  e  trsJ 
das  Gas  in  die  Röhre  i?,  durch  das  Kalorimeter  in  die  Röhre  B'  vai 
von  dieser  durch  den  jetzt  geöffneten  Hahn  e  in  die  leere  Blase  S.  Dk 
durch  das  Aufblähen  der  Blase  S  in  B  komprimierte  Luft  trat  durch  da 
Röhrenzweig  JF}  dessen  Hahn  jetzt  geöffnet  wurde,  in  das  GeflLfs  4, 
aus  welchem  dann,  um  den  Druck  konstant  zu  erhalten,  in  dem  M&fte, 
als  Luft  eintrat,  Wasser  aus  dem  Hahne  h  ausflofs. 

Auf  diese  Weise  strömte  also  das  Gas  wieder  unter  konstant« 
Druck  durch  das  Kalorimeter  so  lange,  bis  die  Blase  S'  entleert  und  & 
gefüllt  war.  Darauf  wurden  alle  Hähne  wieder  wie  zu  Anfang  gestellt 
und  das  Gas  wieder  aus  S  nach  S'  übergeführt,  und  so  fort,  so  dal 
man  beliebig  lange  mit  derselben  Gasmenge  einen  konstanten  Gasstroi 
durch  das  Kalorimeter  führen  konnte.  Das  Volumen  des  dem  Versuch 
unterworfenen  Gases  ist  gleich  der  ausgeflossenen  Wassermenge,  und  d| 
man  den  Druck  kennt,  unter  welchem  das  Gas  steht,  so  kann  man  and 
das  Gewicht  desselben  berechnen. 

Zur  Erwärmung  des  Gases  war  die  Röhre  B  unmittelbar  vor  dei 
Kalorimeter  von  einer  Blechhülle  P  umgeben,  durch  welche  die  in  dm 
Kochgefafs  K  entwickelten  Dämpfe  aus  siedendem  Wasser  hindurchgefahl 
wurden.  Um  die  Tempera tur  des  Gases  zu  bestimmen,  mit  welcher  dfl 
selbe  in  das  Kalorimeter  eintrat,  war  zwischen  dem  Rohre  B  und  dei 
Kalorimeter  eine  cylinderförmige  Glasröhre  p  eingeschaltet,  durch  weldj 
das  erwärmte  Gas  hindurchströmte,  und  in  welcher  ein  Thermometer' 
befestigt  war.  Da  indes  das  Thermometer  stets  durch  Ausstrahlung  War* 
nach  aufsen  abgibt,  so  konnte  man  nicht  annehmen,  dafs  die  von  des 
selben  angegebene  Temperatur  jene  des  Gases  sei;  letztere  mufste  vid 
mehr  hoher  sein.  Delaroche  und  Berard  nahmen  daher  an,  dafs  die  Ted 
peratur  des  Gases  das  Mittel  zwischen  der  von  dem  Thermometer  angl 
gebenen  und  derjenigen  der  Dämpfe  sei.  Bei  einem  Versuche  mit  La 
z.  B.  war  die  Temperatur  der  Dämpfe  95,6°,  diejenige,  welche  das  Tl 
mometor  anzeigte,  92,6°;  als  diejenige  des  in  das  Kalorimeter  eint« 
den  Gases  wurde  daher  94,1°  C.  gesetzt. 

Um  das  Kalorimeter  vor  einer  Erwärmung  durch  Strahlung  von 
Kochgefafs  zu  hüten,  waren  die  Apparate  in  zwei  Zimmer  verteilt,  in 
einen  befanden  sich  die  Vorrichtungen  zur  Bewegung  und  Erwärmung 
Gases,  in  dem  andern  das  Kalorimeter.    Es  konnte  indes  nicht  vermu 
werden,  dafs  das  Kalorimeter  durch  Leitung  Wärme  erhielt,  indem 
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ich  von  P  aus  die  Wärme  auch  durch  die  Glasröhre  p  zu  dem- 
fortpflanzte.  Diese  Erwärmung  wurde  durch  den  Versuch  bestimmt, 
man  durch  die  Blechhülle  P  Dämpfe  ganz  in  derselben  Weise  und 
lange,  wie  bei  den  eigentlichen  Versuchen  hindurchleitete,  ohne 
Gas  in  das  Kalorimeter  eintreten  zu  lassen,  und  nun  beobachtete, 
;h  die  Temperatur  des  Kalorimeters  über  diejenige  der  Umgebung 
i  erhoben  werden  konnte.  Es  wurde  zu  dem  Ende  einmal  bei 
•ender  Temperatur  beobachtet,  und  einmal  bei  absteigender,  d.  h. 
!Üs  einmal  das  Kalorimeter  sich  erwärmen  von  der  Temperatur  der 
ing  aus  und  beobachtete,  bei  welcher  Temperatur  es  nicht  ferner 
deg;  bei  einem  zweiten  Versuche  erwärmte  man  das  Kalorimeter 
über  die  Temperatur  der  Umgebung,  nnd  beobachtete  dann,  wie 
eselbe  sank,  wenn  durch  das  Rohr  P  Dämpfe  hindurchgeleitet 
Es  ergab  sich  im  Mittel,   dafs   allein   durch   diese   Leitung  der 

das  Kalorimeter  um  2,7°  C.  über  die  Temperatur  der  Umgebung, 
durchschnittlich  8°  war,  erhoben  wurde. 

e  Aufgabe,  welche  Delaroche  und  Berard  sich  stellten,  war  eine 
b,  einmal  die  specifische  Wärme  der  verschiedenen  Gase  im  Verhält- 
ierjenigen  der  Luft  zu  bestimmen,  und  dann  diejenige  der  Luft  und 
ie  aller  Gase  im  Verhältnis  zu  derjenigen  des  Wassers  aufzusuchen, 
x  Lösung  der  erstem  Aufgabe  schlugen  sie  einen  doppelten  Weg 
nächst  liefsen  sie  durch  das  Kalorimeter  so  lange  das  erwärmte 
idurchströmen ,  bis  das  Wasser  eine  konstante  Temperatur  erhielt. 
tau  zu  bestimmen,  um  wie  viel  die  Temperatur  des  Kalorimeters 
las  hindurchströmende   Gas   über   die   Temperatur   der  Umgebung 

werden  konnte,  wurde  zunächst  das  Kalorimeter  bis  nahe  zu  jener 
atur  erwärmt,  und  dann  so  lange  Gas  hindurchgeleitet,  bis  die 
atur  in  10  Minuten  nicht  mehr  0,1°  stieg.  Dies  war  sehr  nahe 
iste  erreichbare  Temperatur ;  dieselbe  wurde  notiert,  sie  sei  tx ;  darauf 
las  Kalorimeter  einige  Grade  weiter  erwärmt,  und  dann,  während 
irwärmtes  Gas  hindurchging,  sich  abkühlen  gelassen.  Es  wurde 
gewartet,  bis  die  Temperatur  des  Kalorimeters  in  10  Minuten  nicht 
sank,  und  die  so  beobachtete  Temperatur  t*  gab  ebenfalls  sehr 
ls  Maximum  der  durch  das  Hindurchleiten  des  Gases  erreichbaren 
itur  an.  Das  Mittel  aus  diesen  beiden  Temperaturen  t{  und  /2  wurde  als 
istante  Temperatur  genommen.  Auf  diese  Weise  erhielten  Delaroche 
•ard  die  in  folgender  kleinen  Tabelle  zusammengestellten  Resultate. 


Durch  das 

I             Temperatur                ! 

me  der 

Kai.  in  10'  ge- 

Drn nie 

[ j  Unter- 

3ase 

führte  Men- 

ides eintr. 

kon8tante  der  Um- !  schied 

gen 
Liter 

mm. 

1    Gases 

desKalorJ  gebung ! 

0  C.      '      °C. 

°C. 

°C. 

•     •     •    • 

36,91 

740,5 

97,60  ,    22,90        7,26     15,64 

— 

30,53 

754,8 

97,30      25,59    j     9,77  j  15,82 

rstoff     •    • 

37,84 

749,4 

95,80 

22,42 

8,04     14,38 

— 

31,60 

754,5 

95,70 

26,05 

12,01  !  14,04 

fcoff  •    •    • 

37,42 

748,4 

|  97,71 

23,43 

8,15 

15,28 
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Durch  das 

Temperatur 

1 

Namo    Hot* 

Knl    in  10'  £7P- 

TT«**» 

J.1  rtlllc    ucr 

Gase 

Xxnili  111  IV    ($*« 

'fährte  Men- 

Druck 

des  eintr.j konstante  der  Um-!  schied 

i 

gen 

i 

Gases    desKalor. 

i 

gebung ' 

i 

Liter 

mm. 

°C. 

°C.      j     °C. 

•c. 

Sauerstoff    .    .    . 

31,30 

750,3 

96,30 

28,75 

13,20     15,55 

Kohlensäure    .    . 

36,11 

758,2 

96,80 

26,35        6,55  ■!  19,80 

— 

30,95 

i  752,0 

97,15 

31,81    1  12,01  1  19,80 

Stickoxydgas  .    . 

30,31 

758,2      97,00 

30,16    ,     8,92  i  21,24 

Ölbildendes  Gas 

30,85 

750,0      97,35  '    33,68   ,     0,25  \  24,43 

Kohlenoxyd     .    . 

30,85 

753,5 

97,55 

24,74 

8,47 

!  16,27 

Die  speci fische  Wärme  der  untersuchten  Grase,  bezogen  auf  diejenige 
der  Luft  als  Einheit,  ergibt  sich  aus  diesen  Versuchen  auf  folgende  Weift 

Wenn  die  Temperatur  des  Kalorimeters  konstant  geworden  ist,  IQ 
ist  die  demselben  durch  das  erwärmte  Gas  und  durch  die  Leitung  n-| 
geführte  Wärme  derjenigen  gleich,  welche  dasselbe  durch  Strahlung  il 
derselben  Zeit  nach  aufsen  abgibt.  Ist  nun  die  in  der  Zeiteinheit  di 
das  Kalorimeter  hindurchgeführte  Gewichtsmenge  des  Gases  gleich  P, 
specitische  Wärme  desselben  gleich  c,  ist  ferner  die  Temperatur  des 
tretenden  Gases  gleich  #,  die  des  austretenden  Gases,  welche  wir  dfl| 
Einfachheit  wegen  gleich  derjenigen  des  Kalorimeters  setzen  wollen  (dl 
war  in  der  That  immer  etwas  davon  verschieden),  gleich  /,  so  gibt  diei^ 
Gas  an  das  Kalorimeter  ab  die  Wärmemenge 

Pc-O-0;  ( 

ist  ferner  die  in  der  Zeiteinheit  durch  Leitimg  dem  Kalorimeter  zugl 
tiossene  Wärme  gleich  w,  so  erhält  dasselbe  in  der  Zeiteinheit  die  Wärml 
menge  j 

Pc(&  —  i)  +  w. 

Das  Kalorimeter  gibt  in  derselben  Zeit  so  viel  Wärme  ab,  dals 
Temperatur  konstant   gleich   t  ist;    diese   Wärmeabgabe    können   wir 
Temperaturdifferenz    des    Kalorimeters    und    der    Umgebung    proportii 
setzen;    ist    daher    die    Temperatur   der   Umgebung    gleich   r,    und  a 
konstanter  Koefficient,  so  ist  die  abgegebene  Wärme 

a  (t  —  t). 

Da  die  aufgenommene   der  abgegebenen  Wärmemenge  gleich  ist,  f 
haben  wir 

Pc(&  -  t)  +  iv  =  a(t  —  r). 

Zur  Bestimmung  von  w  dient  der  vorläufige  Versuch,  wonach, 
kein  Gas  durch  das  Kalorimeter  strömte,  also  P  =  0  war,   /  —  r  gif 
2,7  ist.     Es  ist  demnach 

xto  =  tt'  2,7 
und  somit 

Pc  (#  —  t)  +  a  ■  2,7  =  a  (t  —  t) 

Pc  (&  —  t)  =  a(t  —  2,7  —  t). 
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Bedeuten  P*,  c\  d',  /',  %  dasselbe  wie  soeben,  wenn  anstatt  dos 
Gases  atmosphärische  Luft  durch  das  Kalorimeter  geführt  wird,  so  ist 
•tauo 

PV  (*'  —  O  =  a  (f  —  2,7  —  O, 


Bod  somit 


der 


Pc(&  -_0_  ___  J—J*J_—  * 
Fc'"(r-  O  —    t'  —  2,7  -V  ' 

c  P'        fr'  —  t'         t  —  2,7  -  t 


c'  P  -0»  —  *         *'  -  2,7  —  t' 

Man  erhält  auf  diese  Weise  die  specifische  Wurme  der  Gase ,  bezogen 

if  diejenige  der  atmosphärischen  Luft,   und   zwar  für  gleiche  Gewichte; 

c 
h.  das  Verhältnis  — -  gibt  uns  an,  wie  viel  mehr  Wärme  eine  gegebene 

iantit&t    eines   Gases   zur   Temperaturerhöhung  um  1°   bedarf,    als    ein 

eiches  Gewicht  atmosphärische  Luft.    Man  kann  daraus  aber  leicht  auch 

b  specifische  Wärme  der  Gase    für  gleiche  Volume    erhalten,    d.  h.    ho- 

immen,    um    wie    viel    mehr  Wärme    ein    gegebenes    Volumen   (Jas   zur 

miperaturerhöhung  um  1°  bedarf,  als  ein  gleiches  Volumen  unter  deru- 

Iben  Drucke  stehende  atmosphärische  Luft.    Denn  ist  d  die  Dichtigkeit 

s  Gases,  so  ist 

P'  V 


P    ""    V    d 


i 


mit 


C_  T_       &'  —  t'  t  —  2,7  -  r 

V    _     V  #  -=T~  "    t'  —  2,7  —  r'  ' 


e  specifische  Wärme  des  Gases  bezogen  auf  jene   der  Luft  als   Einheit 
r  gleiche  Volume. 

Die  zweite  von  Delaroche  und  Berard  angewandte  Methode  bestand 
Irin,  dafs  sie  die  Gasmengen  verglichen,  welche  das  Kalorimeter  um  die 
leiche  Anzahl  von  Graden  erwärmten.  Um  bei  diesen  Versuchen  von 
er  Temperatur  der  Umgebung  unabhängig  zu  sein,  wandten  .sie  die  schon 
Aber  erwähnte  Bumfordsche  Kompensationsmethode  an.  Sie  kühlten  daH 
[ilorimeter  zunächst  unter  die  Temperatur  der  Umgebung  ab,  und  be 
|tonen  dann  die  durchfliefsenden  Gasmengen  zu  beobachten,  wenn  die 
fanperatur  des  Kalorimeters  gerade  2°  niedriger  war  al»  du-.jenige  der 
Imgebung,  und  setzten  das  Durchleiten  des  Gases  fco  lange  fort,  bih  die 
Temperatur  des  Kalorimeter*  2°  höher  war  als  diejenige  der  L'/ng'-bung. 
tl  wird  bei  diesen  Versuchen  die  Kompensation  in  *\*:r  Thal  volb-.Uiridj;/ 
öieicht,  denn  es  wird  hier  die  Temperatur  de^  Kalorimeter*,  proportional 
Jr  Zeit  zunehmen,  da  immerfort  da*  mit  der:*eken  hohen  Temperatur 
(tretende  Gas  auf  fast  dieselbe  um  «;ir«:a  70'  niedrigere  Temperatur 
gekohlt  wird,  also  in  der  TLat  dar  Kaiorir.'.eter  in  jeder  Zeiteinheit 
&  genau  dieselbe  Wärmemenge  von  den.'  aogek-jhlten  'ja<e  erhäji.  Da-. 
lorimeter  gibt  deshalb  in  der  zweiten  Hälfte  der  Vensucbtodauer  Ja*t 
lau  so  viel  Warme  an  die  Umgebung  ab.  alt  et  in  der  ersten  von 
rt  erhält;  die  Temperatur  der  Lu.jzlunx  kann  caher  auf  die  Vensu/;be 
rchans  keinen  störenden  Einfluf*  ausüben»  Üez^iehiMd  nun  x  <li*  in 
bb.  Versuchen  gleich  zu  setzende,  durch   Ijh'ww,  dem  K*Umm*t*r  J 
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gekommene  Wärmemenge,  P  die  Menge  des  durchgeströmten  Gases,  wel-  < 
ches  das  Kalorimeter  um  4°  C.  erwärmte,  #  seine  anfangliche,  t  diejenige  j 
Temperatur,  mit  welcher  das  Gas  das  Kalorimeter  verliefe,  ist  ferner  M  j 
der  Wasserwert  des  Kalorimeters,  so  haben  wir 

Fe  (&  —  t)  +  x  =  M  •  4.  ! 

Ist  dagegen  J*  die  Menge,  &'  die  Anfangs-,  t'  die  Endtemperatar  j 
der  Luft,  welche  ebenfalls  das  Kalorimeter  um  4°  erwärmt  hat,  so  habet  ; 
wir  dort  j 

P'c'(&' —  t')  +  s  =  M  -4, 
somit 

c  P'^ZL*! 

c     "^     P>  —  t) 

Wenn  also  bei  allen  Versuchen  die  Gase  auf  die  gleiche  Temperatur 
erwärmt  waren,  und  stets  zu  derselben  Temperatur  abgekühlt  wurden, 
so  verhalten  sich  die  specifischen  Wärmen  umgekehrt,  wie  die  Menget, 
der  Gase,  welche  dem  Kalorimeter  die  gleiche  Temperaturerhöhung  ?oft 
4°  erteilten. 

Die    nach    dieser   Methode    erhaltenen  Resultate  weichen   nur  w< 
von  den  nach  der  ersten  erhaltenen  ab,  wir  werden  sie  nachher  in  ei 
Tabelle  zusammenstellen. 

Um    die    specifische   Wärme   der   Gase    in    der    allgemein   gewähl 
Einheit,  derjenigen  des  Wassers  zu  erhalten,  ist  es  erforderlich,  die] 
eines  Gases  mit  der  des  Wassers  zu  vergleichen.     Delaroche  und  Be 
wählten    dazu   die   Luft,    und   wandten   zur   Bestimmung   der  specifis 
Wärme  derselben  drei  verschiedene  Methoden  an. 

Die    erste    schlofs    sich   unmittelbar   an   die    erste   der  beschrieb 
Versuchsreihen;  es  wurde  durch  das  Kalorimeter  anstatt  der  Luft  hei 
Wasser   in   einem   konstanten   Strome   hindurchgeführt.     Man    fand, 
wenn  in  derselben  Zeit,   in   welcher   die   vorhin   angegebenen    Gasm 
durch  das   Kalorimeter   strömten,   37,75  Gr.  Wasser   durch   dasselbe 
durchgingen  und   sich  um  29,07°  abkühlten,   dafs   dann   das    Kalorim 
konstant  eine  um  20,71°  höhere  Temperatur  anzeigte  als  die  Umgeh 
Um  daraus  die  speeiiische  Wärme  der  Luft,  bezogen  auf  jene  des  W 
zu  berechnen,  hat  man  die  oben  abgeleitete  Gleichung  anzuwenden 

c  P'        &'  —  t'        t  —  2,7  -  t 


t 


&  —  t         t'  —  2,7  —  t'  ' 


worin  jetzt  die  nicht  accentuierten  Buchstaben  für  Luft,  die  accentuiei 
tiir  Wasser  gelten,  also  c  =  1  ist.  Im  Mittel  aus  zwei  Versuchen 
hielten  Delaroche  und  B6rard  so 

c  =  0,2498. 

Die  specitische  Wärme   der  Luft   läfst   sich  ebenfalls  aus  jenen  Vi 
suchen  bestimmen,  bei  welchen  durch  die  durch  das  Kalorimeter  hindi 
geführte  Gasmenge  die  Temperatur  desselben  konstant  erhalten  wurda 
ist  nur  notwendig,  dafs  man  die  in  der  Zeiteinheit  von  dem  Kalorii 
nach   aufsen  abgegebene  Wärmemenge  kennt.     Denn  dieser  Wl 
ist  jene  gleich,  welche  dem  Kalorimeter  in  derselben  Zeit  zugeführt 
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7m  dieselbe  zu  erhalten,  beobachteten  Delaroche  und  Burard,  um  wie  viel 
lad  das  Kalorimeter  sich  abkühlte,  wenn  nach  Erreichung  der  konstanten 
«Operator  der  Zutritt  des  erwärmte^  Gases  gehemmt  wurde.  So  fanden 
e  z.  B.  bei  einem  Versuche,  bei  welchem  die  Temperatur  konstant  15,73° 
(her  war  als  die  der  Umgebung,  wenn  in  jeder  Minute  4,54  Gr.  Luft 
irch  das  Kalorimeter  gingen  und  sich  um  72,41°  C.  abkühlten,  dafs 
ch  Abschlufs  des  Gases  die  Temperatur  des  Kalorimeters  in  20  Minuten 
n  2,84°  C.  sank.  Der  Wasserwert  des  Kalorimeters  war  in  diesem  Falle 
sich  596,8  Gramm  Wasser. 

Man  kann  daraus  die  specifische  Wärme  der  Luft  bestimmen  wie 
gt.  Wir  setzten  vorhin  die  in  der  Zeiteinheit  von  dem  Kalorimeter 
gegebene  Wärmemenge  der  Temperaturdifferenz  zwischen  demselben  und 
r  Umgebung  proportional  und  erhielten  die  Gleichung 

Pc  (O  —  t)  =  a  (t  —  2,7  —  r). 

i 

Durch  die  vorhin  angegebenen  Gröfsen  ist  in  dieser  Gleichung  P  4,54, 
—  t  =  72,41,  t  —  t  =  15,73°.  Es  bedarf  also  zur  Bestimmung  von  c 
ch  der  Kenntnis  von  a,  und  diese  läfst  sich  aus  der  beobachteten  Ab- 
klang berechnen.  Die  in  den  20  Minuten  von  dem  Kalorimeter  ab- 
gebene  Wärmemenge  betrug,  da  das  Kalorimeter  gleich  596,8  Gramm 
asser  war, 

0,5968  ■  2,84  Wärmeeinheiten. 

Diese  Wärmemenge  gab  das  Kalorimeter  ab,  während  es  stetig  um 
84°  C.  erkaltete;  unter  Voraussetzung,  dafs  die  Wärmeabgabe  der  Tem- 
mtordifferenz  zwischen  dem  Kalorimeter  und  der  Umgebung  proportional 
k,  würde  die  Wärmeabgabe  genau  dieselbe  gewesen  sein,  wenn  das 
dorimeter  während  jener  20  Minuten  den  mittlem  Überschufs  der  Tem- 
feutur  über  diejenige  der  Umgebung  gehabt  hätte  zwischen  jenen,  welche 
I  ro  Anfang  und  zu  Ende  dieser  20  Minuten  besafs.  Dann  wird  unter 
jttehtnng,  dafs  durch  Leitung  von  dem  Erwärmungsapparat  dem  Kalori- 
|rter  in  der  Zeiteinheit  a  •  2,7  Wärmeeinheiten  zugeführt  werden,  die  in 
bnr  Zeit  abgegebene  Wärmemenge  sich  ebenfalls  darstellen  lassen  durch 

a  (15,73  —  0,5  •  2,84  —  2,7)  •  20, 
bit  haben  wir  zur  Berechnung  von  a  die  Gleichung 

a  ■  20  •  11,61  =  0,5968  •  2,84 
0.6968  •  2,84  ^^-rtc 

Hiernach  wird  die  specitische  Wärme  der  Luft  sich  ergeben  aus  der 

richung 

0,004  54  •  c  •  72,41  =  0,007  25  (15,73  —  2,7 ) 

_    0,007  25  -13^03 
C  ~    0,004  54  •  72,41"  —  U' Jöb' 

Delaroche  und  Bcrard  berechneten   diesen  Versuch  in  etwas  anderer 
;  sie  bestimmten  nach  dem  in  §.  30   angeführten  Erkaltungsgesetz, 
Richtigkeit  sie  für  diesen  Fall  annahmen,  aus  der  beobachteten  Ab- 
jWwig  die  Temperaturabnahme  des  Kalorimeters  in  der  ersten  Minute  nach. 
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Unterbrechung  des  Oasstromes.  Den  hieraus  sich  ergebenden  Wärme 
des  Kalorimeters  nahmen  sie  dann  auch  für  den  in  einer  Minute  w 
der  Durchleitung  des  Gases  und  dgrcn  die  Abkühlung  desselben  er 
Wärmeverlust  an.     Sie  berechneten  darnach 

c  =  0,2898. 

Der  dritte  Weg,  welchen  Delaroche  und  Berard  zur  Bestimmu 
specifischen  Wärme  der  Luft  einschlugen,  benutzte  die  Versuche  der  2 
der  vorhin  angegebenen  Reihen,  indem  sie  die  Gewichtsmengen  ui 
kühlung  der  Luft  beobachteten,  welche  dem  Kalorimeter  eine  Temp« 
erhöhung  von  4°  C.  erteilten.  Sie  erhielten  aus  einem  Versuch 
welchem  108,32  Gramm  Luft  angewandt  wurden,  welche  sich  um 
abkühlten  und  dabei  ein  Kalorimeter,  dessen  Wasserwert  gleich  5< 
war,  um  4°  C.  erwärmten,  unter  Vernachlässigung  der  dem  Kaloi 
während  dieser  Zeit  durch  Leitung  zugeflossenen  Wärme 

c  =  0,2697. 

Als  die  specifische  Wärme  der  Luft  nahmen  sie  dann  das  Mit 
diesen  drei  auf  ganz  verschiedenen  Wegen  erhaltenen  Werten,  nän 

c  =  0,2669. 

Um  die  specifischen  Wärmen  der  andern  Gase  zu  erhalten, 
die  vorher  gefundenen  Zahlen,  welche  die  specifischen  Wärmen  de 
diejenige  der  Luft  gleich  1  gesetzt,  angaben,  mit  dieser  Zahl  zu  multipl 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  von  diesen  beiden  Physike 
haltenen  Resultate  zusammengestellt;  die  erste  Kolumne  die  a 
zweiten  Versuchsreihe  gefundenen  Werte  der  specifischen  Wärmei 
jenige  eines  gleichen  Volumens  Luft  gleich  1  gesetzt,  die  zweite  K 
dieselben  Werte  aus  der  ersten  Versuchsreihe ,  die  dritte  die  spec 
Wärmen  der  Gase,  diejenigen  eines  gleichen  Gewichtes  Luft  gleicl 
setzt,  und  die  letzte  diejenige  eines  gleichen  Gewichtes  Wasser  g 
gesetzt. 

Tabelle  der  speci  flachen  Wärme  der  Hase. 


1 

Specifische  Wärme 

Name  der  (läse 

1          gleicher 

Volume , 

gleicher  ( 

.Towich 

1                   die 

der 

die  der 

die 

Luft 

=  1 

Luft  =  1 

Wasse: 

Luft 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

0,2 

Sauerstoff 

0,0740 

0,9765 

0,8848 

0,2 

Wasserstoff    .     .    .    . 

|      0,8930 

0,9033 

.  12,3400 

3,2 

Stickstoff 

— 

1,0000 

1,0318 

0,2 

Kohlensäure  .     .     .    . 

!      1,3110 

1,2583 

0,8280 

0,2 

Stickstoffoxyd    .    .    . 

1      1,3150 

1,3503 

0,8878 

0,2 

Ölbildendes  Gas    .    . 

■      1,6800 

1,5530 

1,5763 

i      0,4 

Kohlenoxydgas  .    .    . 

1      0,9830 

1,0340 

1,0805 

;     0,2 

Wenn  sich  auch  nicht  leugnen  läfst,  dafs  ö^ie  Versuche  von  De 
and    Berard    mit    einer    musterhaften    Umsicht   ausgeführt    sind, 


towlben  immer  ibfea  Werl   bewahren  wird,   so   wird  ilio  Zuverlässigkeit 

'.'■■  ultate  üoob  durcb  einige  Umstünde,  die  man  den  Eiperi- 

irtiiai'.irt :,  -  Last  legen  kann,  getrübt.    Es  ist  das  eonocbet 

■;■  rheit    in    der    Bestimmung    der    Temperatur    dos    eintretenden 

Uvea,  welche,  wie  wir  sahen,  nicht  direkt  beobachtet,  sondern  als  Mittel 

fiwei   Beobachtungen  erbalten  wurde.     Der  dadurch  entstehende  Fehler 
indes   nur  klein,  seibat   wenn   in  der  Temperaturbestimmung  ein  ziem- 
ich  gn>fs*r  Kehl'1!'  begangen  wäre.    Wäre  z.  B.  die  Temperaturbestimmnng 
^rechneten  Versuche    zur    Bestimmung    der    specilischen 
I-  der  Lufl  um  l"  fehlerhaft  gewesen,  hatte  also  die  Abkühlung  des 
anstatt    73,41    betragen    71,41    oder  73,41,   so  würde  dadurch  die 
ehn    Wurme    der    Luft    anstatt   0,286    entweder   0,291    od«  0^281 
tiger  sind  aber  die  Fehler,  die  daraus  entstehen,  dafa  bei  den  Ver- 
ien  kein  Gas  trocken,  und   aolser  der  Luft  kein  Gas  rein  sein  konnte. 
Luft  nämlich,  welche  durch  Kompression  der  Blase  .S  das  Gas  durch 
Kalorimeter  trieb,  war  immer  mit  Wasser  in  Berührung,  also  feucht. 
FOD    mühten  die  Blasen  feucht,  werden    und    somit    auch    das  in  den- 
tis.    Dafs  die  Gusi    nicht  rein  sein  konnten,  bat  eben- 
HBMO   Örund  darin,  dafs  die  Blasen  S  nnd  S\    in  welchen  die  dem 
In    Unterworfenen    Hase    angesammelt    waren,    ausserhalb    stets  mit 
Dg   waren.     Wie  wir  aber  im  ersten  Teile  (§.  121)  sahen, 
tierische  Membran  zwei  Gase  nicht  von  einander  zu  trennen, 
cli    dieselbe   eine  Mischung  der  Gase  ein.      Wie  grol's  der  Ein- 
dieser  beiden  Fehlerquellen  ist,  lflfsl  sich  auch  niclil  annähernd  schaben. 
■  rqnelten    ireranlafeten    deshalb    spater   mehrere    Physiker, 
iche  Über  die  speciliscbe  Wanne  der  Gase  anzustellen.  Huycraftr) 
den  durch  die  Anwendung  der  Blasen  entstehenden  Fohler,  indem 
te  in  Gasometern  aufbewahrte  und  aus  denselben  mittels  Pumpen 
Kalorimeter  treiben  iiel's.     Um  die  speeitisebe   Wärme  der  Gase 
igen  der  Luft    bequem  vergleichen    zu    kennen,    stellte    er   zwei 
sitete    und    gleich    grofse  Kalorimeter  neben    eiuandor; 
■  vlben  trieb  Hayeraft  atmosphärische  Luft,    durch    das 
genau  die  gleiche  Quantität  des  zu  unters  achenden   Gases      Beide 
wurden    in    einem    gemeinschaftlichen    Heizapparate,    der    dem    von 
:he    nnd    H. rard    ähnlich    war,    auf    dieselbe    Temperatur   erwärmt, 
die   gleichen  Gasmengen  und  zwar  von  gleicher  Temperatur  angewandt 
so    verhielten    sich    die    Bpeci tischen    Wärmen    der    Gase  und  der 
einfach   wie  die  Temperaturerhöhungen  der  Kalorimeter.  Zur  Kontrole 
i  iL    der    Kalorimeter   wurde   dann   noch    abwechsolnd  das  eine, 
lind  das  andere  Kalorimeter  von  der  Luft  erwärmt. 
Bavcraft  scblofs  aus  seinen   Versuchen,    den  frühem  Resultaten  ent- 
■  B    die    speeifischen  Warmen    aller    Gase    bei    gleichem    Volumen 
«i  gleichem  Drucke  dieselben  seien,  dafs  also  gleiche  Volumina  dor  ver- 
liedenstcn  Gate,    wenn  sie  unter  demselben   Drucke   stehen,  die  gleiche 
Dgfl  zu  derselben  Temperaturerhöhung  bedürfen.    Die  speeiliBchen 
der  Gase  wären  demnach   den  Dichtigkeiten  derselben  umgekehrt 
HKtrtional,  das  heifst  gleiche  Gewichtsmengen  verschiedener  Gase  brauchen 

,  Ediab.  Philoi.  Trauiactions.  T.  X.  Gilbert,  Annalen.  Bd.  LXXVL 
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zu  gleicher  Temperaturerhöhung  Wärmemengen,  welche  den  Dichtigkeit 
der  Gase  umgekehrt  proportional  sind. 

Delarive  und  Marcet *)  unternahmen  ebenfalls  eine  Untersuchung  d 
specifischen  Wärme  der  Gase  im  Verhältnis  zu  derjenigen  der  Luft  D 
von  ihnen  benutzte  Methode  kam  im  wesentlichen  mit  derjenigen  v< 
Clement  und  Desormes  überein.  Sie  lullten  einen  dünnwandigen  Glasbalk 
dessen  Hals  aus  einer  engen  Bohre  bestand,  mit  Gas  unter  bestimmte 
Drucke.  Der  Hals  war  doppelt  gebogen,  und  das  Ende  desselben  tauch 
in  Quecksilber.  Da  das  Gas  des  Ballons  immer  unter  einem  geringe 
Drucke  stand  als  demjenigen  der  Atmosphäre,  so  war  stets  eine  Quec 
silbersäule  in  dem  Halse  erhoben,  deren  Höhe  die  Spannung  des  eing 
schlossenen  Gases  angab.  Der  Glasballon  wurde  in  der  Mitte  ein 
kupfernen  Kugel  befestigt,  welche  möglichst  luftleer  gepumpt  wurde.  Z 
nächst  wurde  die  Kupferkugel  in  Wasser  von  bestimmter  niedriger  Tei 
peratur  gebracht  und  so  lange  darin  gelassen,  bis  der  ganze  Apparat  n 
dem  eingeschlossenen  Gase  die  Temperatur  des  Wassers  angenommen  hat 
Da  das  eingeschlossene  Gas  zugleich  als  Luftthermometer  wirkte,  so  li< 
sich  das  mit  Genauigkeit  aus  der  Unbeweglichkeit  des  Quecksilbers 
Halse  des  Ballons  entnehmen.  Hatte  der  Apparat  die  niedrige  Tempera! 
angenommen,  so  wurde  er  in  ein  Gefäfs  mit  warmem  Wasser  eingetaue 
und  an  dem  Sinken  der  Quecksilbersäule  im  Halse  des  Glasballons  < 
Temperatur  beobachtet,  bis  zu  welcher  das  Gas  in  einer  bestimmten  Z 
stieg.  Bei  einer  Versuchsreihe  z.  B.  war  die  Temperatur  des  Was» 
genau  12,5°  C,  bis  zu  dieser  Temperatur  war  also  das  in  dem  Bai] 
eingeschlossene  Gas  abgekühlt.  Darauf  wurde  der  Apparat  schnell 
Wasser  von  31°  C.  getaucht,  und  nun  beobachtet,  um  wie  viel  Grade 
Temperatur  des  Gases  in  8  Minuten  stieg. 

Da  bei  allen  Versuchen  die  Umstände  ganz  dieselben  waren,  so  wui 
angenommen,  dsfs  in  gleichen  Zeiten  aus  dem  erwärmten  Wasser  gel 
dieselbe  Wärmemenge  in  den  Apparat  und  somit  in  die  eingeschlossei 
Gase  tibergehe,  und  deshalb  die  speeifische  Wärme  der  Gase  der  Temperat 
erhöhung  der  Gase  umgekehrt  proportional  gesetzt.  Delarive  und  Mar 
fanden,  dafs  bei  allen  von  ihnen  untersuchten  Gasen  die  Temperat 
erhöhungen  in  gleichen  Zeiten  dieselben  seien;  sie  schlössen  daher,  d 
gleiche  Volumina  der  Gase,  wenn  sie  unter  demselben  Drucke  stehen,  < 
gleiche  Wärmemenge  zu  gleicher  Temperaturerhöhung  erfordern,  oder  d 
die  speeifischen  Wärmen  der  Gase  ihren  Dichtigkeiten  umgekehrt  prop 
tional  seien.     Sie  gelangten  also  zu  demselben  Resultate  wie  Haycraft. 

Spätere  Versuche  von  Delarive  und  Marcet  indes2),  welche  xu 
einer  Methode  angestellt  sind,  welche  gewissermafsen  eine  Umkehrung  d 
von  Delaroche  und  Berard  angewandten  ist,  führten  sie  für  zwei  Gase 
andern  Resultaten.  Sie  ersetzten  in  der  Kupferkugel  den  mit  Gas  ( 
füllten  Glasballon  durch  ein  kleines  mit  Terpentinöl  gefülltes  kupfern 
Kalorimeter,  durch  dessen  Mitte  ein  Schlangenrohr  hindurchging.  1 
Apparat  wurde  erwärmt  und  in  Wasser  von  niedrigerer  Temperatur  { 
taucht.     Man  beobachtete  dann  die  Abkühlung  des  Kalorimeters  an  eis 

1)  Delarive  und  Marcet,  Poggend.  Ann.  Bd.  X  u.  XVI. 

2)  Delarive  und  Marcet )  Ann.  de  chim.  et  de  phys.    T.  LXXV. 


'-  Terpentins]   gesenkten  Thermometer,  wenn  durch  das 

rtil*ng»nrr>hr   keine   Lul'r  bind  in  anderes 

hindurchging.     Je  gröfser  die  specinscbe   Wärme  eines    Onset    war, 

»i  rascher  kühlt«  sich   das  Kalorimeter  ab;  aus  der  Differenz  der  Ab- 

'  in  Gas  oder  Luft  hindurch  strömte,  und  jener,  wenn  das 

geschlossen  war,    liefsen    rieh   die   speeifischen   Wärmen   der 

n.    Für  die  specinscbe  Wärme  des  ii  [bildenden  Gases   t =lii.  1  c n 

Wege  1,5309  ans  zwei  Versuchen,  und  für  jene  der  Kohlen- 

Delarocbe    und    Berard    fanden    für    erstere    1,5530,    für 

!.     sind,    wie   man   sieht.,    klein,    so    dai's 

arrb   diese   Versuche  schon  die  Frühere  Arbeit  dieser  Physiker,  sowie  die 

Wie  von   Haycraft  widerlegt  werden. 

nach  einer  andern,  wesentlich  von  den  beschriebenen  verschie- 
■en  Methode    sind   Versuche   zur   Bestimmung    der    speeifischen  .Wärme 
-'"gestellt  worden,    und   zwar  gleichzeitig    von    zwei    Physikern, 
'.'l    und  Suermann2).     Dieselben    suchten    aus    der    Abkühlung 
DM  trocknen  Gasstromes,  welcher  bei  einer  bestimmten  Temperatur  durch 
■■::   Mn.----.lni  liindui'dislp'iiiiii.'  und  sich  daher  mit  Wasser- 
t.igte,  die  specitische  Wurme  der  Gase  zu  bestimmen.    Principiell 
Methode   nichts  einzuwenden;    denn    hei    einer  bestimmten 
I  npft    eine     bestimmte    Menge    Wasserdampf,    und    bei 
ler   Geschwindigkeit   des    Gasstromes    kann    man    sicher    sein,    dafs 
Ibe    sich    ganz   mit   Wasserdampf  sättige,   also  jene    Menge  Wasser- 
I  aufnimmt,    welche    rieb    bildet;    ferner    wird    bei    der   Bildung   des 
eine  bestimmt«  Menge  von  Wanne  verbraucht.,  welche  grüfsten- 
oder  doch  immer  in  gleichem  Verhältnisse  dem  Gase  entzogen  wird, 
ler    theoretisch    möglich,    die    specitische  Wärme    der  Gase  auf 
im  Wege  tu  erhalten.    Wenn  man  aber  erwagt,  wie  indirekt  dieser  Weg 
uad  welch  eine  Menge  von  Erfahrungsgröfsen  zur  Berechnung  der  Ver- 
s  verlangt  werden,  die  wenigstens  damals  noch  nicht,  alle  mit  Sicher- 
bekannt waren,  so  wird  man  die  auf  diesem  Wege  erlangten  Resultate 
ts  denen  von  Delaroche  und  Berard  vorziehen,  vielmehr  in  der  Abweichung 
von  diesen  erhaltenen  Zahlen  von  jenen,  welche  Apjohn  und  Öuennann 
l3l£D,  einen  Grund  gegen  die  Anwendbarkeit  dieser  Methode  erkennen, 
ihe   von   Delaroche    und   Berard   sind  es  demnach,    welche 
höchste  Vertrauen  verdienen.    Dafür  sprechen  auch  die  Resultate,  zu 
bei  einer  Untersuchung   Über  die   speeifische    Wärme  der 
gelangte3).     Begnaults  Versuclismethode  unterscheidet  sich  von  der- 
welcu>    Delaroche  und   Berard  anwandten,   im    Princip    gar  nicht, 
tat  jedoch  von  den  Fehlern  befreit,  welche  wir  bei  den  frühern  Ver- 
lan  rdgten. 

DSD  konstanten  Strom  des  zu  untersuchenden  Gases  zu  erhalten, 
ito  Hfignaolt  greise  Behälter  au,    welche    mit   dem  Gase  unter  einem 
durch    ein  offenes  Quecksüberinanometer  gemessenen  Drucke 
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gefüllt  wurden.  Der  Behälter  stand  in  einem  groben  Gefäfse  voll  Wuser, 
um  seine  Temperatur  konstant  zu  erhalten.  Von  diesem  Behälter  aus  fahrte 
eine  Röhrenleitung  durch  den  Erwilrmungsapparat  und  das  Kalorimeter, 
Wenn  das  Gas  aus  dem  Behälter  austlolB,  muTste  der  Druck  in  dem- 
selben und  dadurch  di«  Geschwindigkeit  des  GasBt.romes  kleiner  werden. 
Um  indes  die  letztere  konstant  zu  erhalten,  war  in  der  Röhrenleitung  in 
kleine  Apparat.  Fig.  r*0  angebracht.  In  denselben  trat  das  Gas  durch  die 
Rohre  HB  ein,  Hofs  durch  den  van 
dem  Stift  CD  freigelassenen  Raum  ml 
strömte  dann  durch  die  Röhre  S  weiter 
zu  dem  Erwilnnungsapparat  und  dem 
Kalorimeter.  In  den  oberu  Teil  Abi 
Stiftes  war  eiue  Schraube  eingeschnitten, 
so  dafs  derselbe  durch  Drehung  der 
Scheibe  IC  gehoben  oder  gesenkt 
den  konnte.  Der  Rand  der  Set 
war  geteilt,  und  ein  fester  fad«. 
welchem  derselbe  vorbeipassiert*,  gab 
die  Gröfse  der  jedesmaligen  Drehung 
an.  Wie  man  sieht  konnte  durch 
Heben  oder  Benken  der  Schraube  die 
Röhrenleitung  an  dieser  Stelle  erweitert,  oder  verengert  werden,  und  » 
die  Schwächung  des  Gasstromes  infolge  der  Abnahme  du  Drucke*  durch 
Erweiterung  der  Röhrenleitung  aufgehoben  werden.  « 

Um   sich   von   der   Beständigkeit   des   tiasstroiues   au   überien.uen,    1 
hinter   der    Röhre    G    seitlich    an    der    Röhrenleitung   bei    *    (Hg    *1) 
kleines  Manometer  angebracht,    um    den  Druck  des  Btrtmend» 
dieser    stelle    zu   messen.      Es    wnrde-    durch    Drehen   der    Schraube  duftr 
gesorgt,  dai's  dieser  Druck  immer  derselbe  blieb,  woraus  dann  folgte,  dift 
immer  in   gleichen  Zeiten    die   gleichen  Mengen    Gas   durch    die  Apparate 
hindurchgingen. 

Die  dem  Versuche  unterworfenen  Gasmengen  wurden  aus  der  während 
des  Versuches  stattfindenden  Abnahme  des  Druckes  im  Behälter  und  dem 
iwkannten  Volumen  und  der  Temperatur  desselben  berechnet.  Da  d» 
Gase  nicht  genau  dem  Mariotteschen  Gesetae  folgen  und  da  aufsordtni 
durch  den  Druck  des  Gases  das  Volumen  des  Behälters  etwas  geüiidart 
wird,  so  wandte  Regnault,  zu  dieser  Rechnung  eine  empirische  Formel 
Die  Gewichtsmenge  des  bei  0°  und  unter  einem  Drucke  h  m  d 
vorhandenen  Gases  wird  sich  darstellen  lassen  durch  die  QMofatfcf 
Plt  =  Al,  +  Bh*  +  Chs, 

worin  A,  B,  C  drei  zu  bestimmende  Konstanten  sind.     Ist  a  dar  -rLwi 
bare  Ausdehimngsknefiicient  der  Gase  in  dem  Gefiifse  und  I  die  Temperatur  | 
derselben,  so  wird  das  bei  f"  in  dem  Behälter  enthaltene  Gas  sein 
AI,  -f  Bh'  -f  CA' 
l  +  at 

i  die    Groben  A,  B,  C    zu   bestimmen,   Rillte    Hegnault  bei  c 

^  einen  der  zur  Bestimmung  der  Dichtigkeit  der  Gase   verwandte! 


/''  = 


■  ■....:   Gewicht   dieses   Gases      Darob    die 
115  war   der  Druek   in   dem  BehLüter  von   ''   auf  h'  berftb- 
a    ilun  enthaltenen  Gases  ion  P  auf  P', 
am]    jetzt   /''  gleich  war 

■  P  —  /*'   war   gleich    dem    gefundenen    Gewichte  rc    des 

'    dals    man    zur    Bestimmung   von   A,  li,  (.'    die 
■ 
=     a  (A  —  V}-f-  B(ft'  —  ft'*)  +  C(ft»  — »'■) 
1-fat 

Eine   zweimalige   Wiederholung    dieses   Versuches    lieferte    neuerdings 
Unliebe  Gleichungen,   und  diese   drei  liefsei)   A,   II,   ('  und  Bomit  die 

■  lütc.  dein  Versuche  unterworfene  Gasroenge  berechnen. 
Die  Zusammenstellung  des  Envilrmungs:i[>p;initi's  und  des  Kalorimeters 
Pig.  81.     Der  Erwärmungsapparnl.  bestand    aus    einein   Olbade   EE, 


'-'«:  untergestellte  Lampe  auf  einer  konstanten  Temperatur 
od  in   welchem  durch   einen  Rubrer    DU  bewirkt  wurde. 


Spaofieobd  Wärme  der  Gi 

dals  die  Temperatur  in  allen  Schiebten    dieselbe  ist.     Bei  B  trat  du  a 
orwilr-mende    Gas    in    das    Seh  langen  röhr  BC,    welebes    bei    i 
Weite  von  8  mm.  eine  Lange  von   10  Metern  besal's.     Wegen  der 
Longe  des  Rohres   im  Ülbade  tonnte  man  sieber  sein,   dafs    das   Qu  i| 
Temperatnr  desselben  angenommen  hatte.    Kegnault  überzeugte  sich  davon 
durch    direkte    Versuche.      Er    lötete     zu    dem    Ende    an   das    Ende 
Schlangenr obres  eine  weite  Metallröhre,    in    welche   das  Gas    eintrat,  ehe 
es  den  Erwärm  ungsapparat  verliefs;  durch  ein  an  der  Seite  derselben  um- 
gebrachtes   Rohr    trat   das    Gas    aas.      Ein    in    diese    Kilbre    eingesenkt« 
Thermometer  war  stets  in  genauer  Überein stimmoug  mit  jenem,  welch« 
die    Temperatur    des    Ölbades    angab.      Es    wurde    deshalb    im    Laufe  der 
Versuche  stets  die  Temperatur  des  Ölbades  als  jene  der  Gase  eingestellt. 
Damit  das   Gas   ohne    Abkühlung    in   das  Kalorimeter  eintrete,   wir 
zunächst   das    Ölbad    an    der    Austrittsstelle   der    Röhre    ausgebaurhi; 
Gasröhre    war   dann   mit   einer  KorkbUlIo  umgeben,    welche    v.. 
Ölbad  und  das  Kalorimeter  an  den  Eintrittsstellen  der  Röhre  wasserdicht 
verschlofs;  dieselbe  mündete  schlief alieli  in  einer  kurzen  Glasröhre, 
schon  im  Kalorimeter  enthalten  war  und  das  Gas  in  den  Abkühlungsr«* 
W  führte.      Die    Zwischen  Setzung    des   Korkes    und   der   Glasröhre  du 
zugleich  dazu,    um    den  Zuflufs    der  Warme    durch    Leitung    aus  dem 
bade  zum  Kalorimoter  möglichst  zu  vermindern.     Der  Raum,  in 
die  Gase  ihre  Warme  an  das  Wasser  des  Kalorimeters  abgaben 
aus   vier   über   einander  gestellten  Kästchen,    von   denen  jedes  obere 
dem    darunter  stehenden    durch    eine    Rühre  verbunden  war.     Der  Ri 
jedes  Kästchens  war  durch  eingesetzte  Wände  in  eine  Spirale  verwandelt 
an  dem  einen  Ende  derselben  trat  das  Gas  in  die  Kasteben 
andern  trat  es  in  das  nächsthöhere  Kästchen  und  aus  dem  letzten  schlisl» 
lieh  in  die  freie  Luft.     Auf  diese  Weise  inufste  das  Gas  möglichst  Ui 
in  dem  Kalorimeter  verweilen,  und  ein  in  die  Ausflufsröbre  e   des  G) 
eingesetztes  Thermometer  /.eigte,  dafs  das  Gas  genau  die  Temperatur 
Wassers  im  Kalorimeter  angenommen  hatte. 

Damit  das  Gas  mit  einer  bestimmten  Geschwindigkeit  durch  i 
Apparat  cirkuliere,  mul's  dasselbe  beim  Eintritt  in  den  Erwärmungsap]"« 
einen  gewissen  am  Manometer  MM'  Fig.  81  gemessenen  Überdruck  bi' 
während  es  bei  e  das  Kalorimeter  unter  dem  Drucke  einer  Atme 
verliifst.  Die  Verminderung  des  Druckes  auf  jenen  der  Atmosphäre 
indes  nicht  erst  im  Kalorimeter,  sondern  in  dem  Schlangenrolir  des 
wiirni  ungsapparat  es  ein,  wie  sich  Kegnault  durch  direkte  Versuche  u 
zeugte,  indem  er  an  das  Verbindungsrohr  des  Erwärmungsapparates 
des  Kalorimeters  ein  dem  bei  f.  angebrachten  gleiches  Manometer  ansstrt 
l)ei  Überdrucken,  die  sehr  viel  grölser  waren  als  alle  bei  den  Versnob 
benutzten,  zeigte  das  vor  dem  Kalorimeter  angesetzte  Manomei: a 
so  wenig  von  dem  Drucke  einer  Atmosphäre  verschiedene  Spannung, 
in  iIimii  Kalorimeter  selbst  keine  merkliche  Ausdehnung  stattfand.  \> 
Umstand  ist  äußerst  wesentlich,  nm  die  specitische  Warme  bei  kouslü 
lern  Drucke  zu  erhalten,  da  jede  mit  Arbeitsleistung  verbundene  in* 
■nung  der  Gase  Wärme  verbraucht,  somit  eine  im  Kalorimeter  nod 
Jnde    Ausdehnung    die     speeifische    Wärme     äu     klein 
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Regnault  bestimmte  bei  seinen  Versuchen  direkt  die  Temperatur- 
erhöhung, welche  das  Durchströmen  einer  gewissen,  aus  den  Druck- 
inderungen  im  Reservoir  dem  Gewichte  nach  zu  berechnenden  Gasmenge 
im  Kalorimeter  hervorbrachte,  indem  dieselbe  sich  von  der  Temperatur 
3es  Ölbades  auf  die  Temperatur  des  Kalorimeters  abkühlte.  Zu  dem 
Ende  war  es  erforderlich  jene  Wärmemenge  genau  zu  bestimmen,  welche 
lurch  Leitung  von  dem  Ölbade  und  durch  den  Einflufs  der  Umgebung 
lern  Kalorimeter  mitgeteilt  wurde.  Ist  die,  mittlere  Temperatur  des 
Kalorimeters  während  einer  Minute  /,  jene  der  Umgebung  gleich  t,  so 
zönnen  wir  die  Temperaturerhöhung  des  Kalorimeters  aus  beiden  Gründen 
n  diesem  Zeitraum  setzen 

At  =  A  (t  —  t)  +  JT, 

rorin  K  die  durch  Leitung  vom  Ölbade  her  eintretende  Temperatur- 
(rhöhung  bedeutet,  die  bei  der  gegen  die  Temperaturdifferonz  zwischen 
Jlbad  und  Kalorimeter  äufserst  geringen  Änderung  in  der  Temperatur 
les  Kalorimeters  während  der  Dauer  des  Versuches  konstant  angenommen 
rerden  darf. 

Zur  Bestimmung  der  Konstanten  A  und  K,  somit  zur  Berechnung 
ler  Korrektion  £At  während  der  Dauer  des  Versuches  wurde  die  Be- 
obachtung im  wesentlichen  genau  so  geführt,  wie  es  in  der  §.51  be- 
triebenen Versuchsanordnung  zur  Ausführung  der  Mischungsmethode 
beschrieben  ist.  War  die  Temperatur  des  Ölbades  konstant  geworden,  so 
rurde  in  das  Kalorimeter  eine  gewogene  Quantität  Wasser  gebracht,  der 
Bflhrapparat  in  Bewegung  gesetzt,  und  nun  während  10  Minuten  von 
Minute  zu  Minute  die  Temperatur  des  Kalorimeters  sowie  der  Umgebung 
beobachtet.  Am  Ende  der  10.  Minute  wurde  der  Hahn  B  Fig.  81  ge- 
let,  der  Hahn  A  so  gestellt,  dafs  das  Gas  mit  einer  gewissen,  während 
Versuchsdauer  konstanten  Geschwindigkeit  durch  den  Apparat  strömte, 

während  dessen  wieder  die  Temperatur  des  Kalorimeters  von  Minute 

Minute  beobachtet.     War   eine    hinreichende    Menge  Gas,   die   bei  den 

brauchen    mit    atmosphärischer    Luft    zwischen    30    Gr.    und    230    Gr. 

riierte,  durch  den  Apparat  hindurchgestrümt,  so  wurde  die  Beobachtung 

Temperatur   des  Kalorimeters   noch    10   weitere   Minuten   fortgesetzt. 

Beobachtungen  in  den  10  ersten  und  in  den  10  letzten  Minuten 
ferten  die  Werte  von  A  und  A",  mit  denen  dann  für  jede  Minute, 
irend  deren  das  Gas  durch  den  Apparat  hindurchging,  die  Korrektion 
»/  und  damit  21  At  berechnet  wurde. 

In  einzelnen  Fällen,  wenn  die  Gase,  wie  Chlor,  Cblorwasserstofl säure 
-  a.  die  Wände  des  Reservoirs  oder  des  Kalorimeters  angriffen,  wurde  der 
ersuch  etwas  anders  angeordnet.  Zunächst  wurde  als  Abkühlungsgefäfs 
Kl  Kalorimeter  wie  auch  im  Erwärmungsapparat  ein  Schlangenrohr  von 
latin  angewandt,  und  dann  die  Gase  direkt  aus  dem  Entwicklungsapparate 
l  diese  Bohren  eingeführt.  Um  die  Menge  des  durch  den  Apparat  hin- 
urchgegangenen  Gases  zu  bestimmen,  wurde  das  Gas  in  Absorptions- 
pparate   geführt,  deren  Gewichtszunahme  gemessen  wurde. 

Wir  stellen  hier  zunächst  die  von  Regnault  für  eine  ziemliche  An- 
fhl  Ton  Grasen  erhaltenen  Resultate  zusammen;  die  Zahlen  gelten  für 
m  konstanten  Druck  einer  Atmosphäre,  die  Gase  waren  im  Ölbade  stets 
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annlihemd  auf  200°  C.  urwilrmt,  die  mittlere  Temperatur  des  Kalori- 
uwinTH  hui  den  Verfluchen  1*2—15°.  Wie  wir  im  vorigen  Paragraphen 
Hahfin  int  in  dienon  Temperaturen  die  specifisehe  Wärme  des  Wassers  in 
uiiMorer  Kinhoit  etwa  1,000,  so  dafs  in  unserer  Einheit  ausgedrückt  die 
UognauILHuhmi  Zahlen  mit  1,006  zu  multiplizieren  wären.  Die  Tabelle 
untbllK  induH  dio  direkten  Angaben  Regnaults.  Wir  werden  eventuell  die 
Korrektion  Hpllter  anbringen. 
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Specifisehe  Wärme,  die  des  Wassers  gleich  1 


Namen  der  Oase 


nach  Regnault 


Atmosphärihirho  Luft 

HauniHtolV 

Htickatoli 

WaHritu'HtntV 

Chlor 

Kohlensaure 

Kohlenoxyd    .... 

Stickoxvdul 

Stickoxyd     .... 

Grubengas 

Äthylen    ...... 

Schweflige  Sfiure    .   . 

l'hlorathvl 

ChU»r  wasserstoffsaure 
Soli w et'ehv asserst » »ff  . 
Ammoniak 


für  gleiche  Gewichte 
nach  Delaroche 
und  Berard 


0,2669 
0,2361 
0,2754 
3,2936 


0,2210 
0,2884 

0%2;U59 


für  gleiche 

Volume 

nach  Regnault 


0,23  751 

0,23  751 

0,21  751 

0,24  049 

0,24  348 

0,23  651 

3,40  900 

0,23  590 

0,12  4101) 

0,30  410 

0,21627 

0,33  068 

0,24  500 

0,23  760 

0,22  616 

0,34  470 

0,23  173 

0,24  063 

0,59  295 

0,32  77-> 

0,40  400 

0,39  070 

0,15  338 

0,34  137 

0,27  376 

0,60  961 

0,18  454 

0,23  328 

0,24  308 

0,28  570 

0,50  836 

0,29  963 

l>ie  letzte  als  speei  tische  Wärint1  tili  gleiche  Volume  bezeichnete 
Kolumne-  fjibt  diejenige  Wärmemenge,  welche  das  der  Gewichtseinheit  Luft 
eut sprechende  Volumen  der  verschiedenen  Gase  bedarf,  um  unter  dem 
konstanten  hrucke  einer  Atmosphäre  eine  Temperaturerhöhung  von  lnC. 
au  erhalten ,  es  sind  die  Produkte  aus  deu  Zahlen  der  zweiten  Kolumne 
und  den  Dichtigkeiten  der  verschiedeneu  Gas^.  Für  die  permanenten 
Gase,  Sauerstoff,  Stickstoff,  Wasserstoff  rrndet  sieb,  dafs  diese  specifisehe 
W  arme  in  der  That  merklich  dieselbe  ist,  und  dafs  ebenso  die  Werte 
Mir  einige  /.iiiammeiigeset/te  Gase,  wie  Kohlenoxyd,  Stickoxyd  und  Salz- 
^uuv  la^t-  ^enaii  dieselben  sim«!  Im  übrüjce-n  sind  die  Werte  der  speeitischen 
W  um >eii    ilir   gleiche   V -lume   sehr  verschieden 

In  lV.v.4  t-.ir"  Jv  ^pecH  sehen  W'irmen  der  Gase  sind  nun  noch  zwei 
r-'i.i^ou  '.  1  beair. werten.  n.i:n::«:h  oh  dieselben  bei  gleichen  Drucken  von 
der  "tV.'uperafr  abluiu^»^  sind,  und  ;b  >ie  Vei  gleicher  Tezrperarur  mit 
dt.r    Lachte  des  Gases,  also   dem    Drucke  sich  andern. 

I  »•!  d;e  ei^te  t'va^e  *.u  oeantw  orten,  verfuhr  Regnauk  so.  dafs  er 
in    bebendem    V-.«rsuch>reiheu    ■lie    Gase    i:u    '  »Ibade    :UL$c~atu    wie    bei  chn 
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angegebenen  Zahlen  bis  gegen  200°  C.  nur  bis  zu  100°  erhitzte, 
in  das  öl  des  Bades  durch  eine  Kältemischung  ersetzte,  in  welcher 
Gase  bis  auf  etwa  —  30°  C.  abkühlte.  Auf  diese  Weise  ergab 
is  für  die  einfachen  permanenten  Gase  die  specifische  Wärme  sich 
it  der  Temperatur  ändert.  Für  die  atmosphärische  Luft  erhielt 
t  folgende  Werte  der  specifischen  Wärme: 

von  —  30°  bis  +    10°     •     •     •     0,237  71 

„  0°    „    +100°     •     •     •     0,237  41 

„  0°    „    +200°     -     •     •     0,237  51 

*rte,  welche,  besonders  da  der  mittlere  kleiner  ist  als  die  beiden 

als   durchaus  gleich  zu  betrachten  sind.     Ganz  dasselbe   zeigte 

den  Wasserstoff,    für   welchen   die    specifische  Wärme  zwischen 

und  +  10°  sich  zu  3,3996  ergab,   während  sie  zwischen  0°  und 

eich  3,409  gefunden  war. 

r  die  Gase,  welche  beträchtlich  vom  Mariotteschen  Gesetze  ab- 
,  gilt  diese  Unabhängigkeit  der  specifischen  Wärme  von  der  Tem- 
nicht  mehr;  schon  die  Kohlensäure  zeigt  eine  nicht  unbeträcht- 
inahme  der  specifischen  Wärme  mit  steigender  Temperatur,  das 
lie  Kohlensäure  bedarf  in  verschiedenen  Temperaturen  eine  merk- 
•schiedene  Wärmemenge,  um  die  Temperaturerhöhung  von  1°  C. 
Iten.  Aus  drei  Versuchsreihen,  welche  ganz  ebenso  wie  bei  der 
gestellt  waren,  ergab  sich  nämlich  als  specifische  Wärme 

zwischen  —  30°  und  +    10°     •     •     •     0,184  27 

„         -f  10°     „  100°     •     •     •     0,202  46 

„         +10°     „  210°     •     •     •     0,216  92. 

s  diesen  drei  Werten  läfst  sich  die  Abhängigkeit  der  specifischen 
von    der    Temperatur    ableiten;    nennen    wir    die    Wärmemenge, 
die    Gewichtseinheit   Kohlensäure  von  —  30°   bis   zu   t°  erwärmt, 
5nnen  wir  schreiben 

X  =  a(t  -f  30)  +  b(t  +  30)2  +  c{t  +  30)8. 

)  drei  Beobachtungen  ergeben  uns  folgende  drei  Gleichungen  zur 
long  von  a,  &,  c 

40  •  0,18427  =    7,3708  =  a  •    40  +  b  -  (40)2  -f  c  (40)3 

-f-     90  •  0,212  46  =  25,5922  =  a  •  130  +  b  (130)2  -f  c  (130)3 

+  200  •  0,216  92  =  50,7548  =  a  •  240  +  b  (240)2  +  c  (240)3, 

m  sich  ergibt 

a  =  0,178  38     log  a  =  0,251  3462  —  1 

b  —  0,000 1459    log  b  =  0,1640823  —  4 

c  =  0,000  000  036  log  c  =  0,554  5931  —  8. 

mittlere  specifische  Wärme  von  —  30°  bis  zu  t°,  das  heifst  jene 
enge,  welche  zur  Temperaturerhöhung  der  Kohlensäure  um  1° 
ich  sein  würde,  vorausgesetzt,  die  specifische  Wärme  wäre  von. 
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—  30°  bis  t°  konstant,  erhalten  wir  daraus,  indem  wir  den  ans  < 
Gleichung  sich  ergebenden  Wert  von  X  durch  f  -f-  30  dividieren, 
jenige  Wärmemenge  schliefslich,  welche  bei  irgend  einer  Temperai 
erforderlich  ist,  um  die  Gewichtseinheit  Kohlensäure  um  1°  zu  erwä 
welche  man  als  die  wirkliche  specifische  Wärme  bei  der  Temper; 
bezeichnet,  erhält  man  aus  obiger  Gleichung,  indem  man  die  unen 
kleine  Wärmemenge  dX  berechnet,  welche  bei  der  Temperatur  / 
Gase  die  unendlich  kleine  Temperaturerhöhung  dt  erteilt;  dieselbe  i 

dX  =  adt  -f  2  b  (t  +  30)  dt  +  3  c  (t  +  30)2  •  dt. 

Der  Quotient 
dl 


dt 


=  a  +  2  b  (t  +  30)  +  3  c  (t  -f  30)s 


gibt  uns  die  zur  Erwärmung  des  Gases  um  1°  erforderliche  Wärme, 
der  Voraussetzung,   dafs  innerhalb   dieses   Grades  die   specifische  ^ 
konstant  sei,  oder  die  wirkliche  specifische  Wärme  der  Kohlensäure  ' 
Dieselbe  wird  für 

t  =  0°      -~-  =  0,1870 

t  =  100°  -^-  =  0,2145 

t  =  200°  -^r  =  0,2396. 

Man  sieht,  wie  die  specifische  Wärme  der  Kohlensäure  rasrl 
steigender  Temperatur  wächst. 

Die  Schwierigkeit,  die  Gase  in  gröfsern  Mengen  darzustellen, 
hinderte  Regnault,  seine  Versuche  über  die  Abhängigkeit  der  specifi 
Wärme  von  der  Temperatur  auch  auf  andere  Gase  auszudehnen,  es 
sich  indes  doch  bei  den  vom  Mariotteschen  Gesetze  abweichenden  C 
welche  in  mehreren  Versuchsreihen  untersucht  worden  konnten,  wie 
Stickoxydul  deutlich  eine  Zunahme  der  specifischen  Wärme  erke 
wenn  das  Gas  im  ölbado  auf  immer  höhere  Temperaturen  erwärmt  v 

Um  die  Frage  über  die  Abhängigkeit  der  specifischen  Wärm» 
Gase  von  ihrer  Dichtigkeit  zu  untersuchen,  ersetzte  Regnault  da: 
kühlungsgefäfs  des  Kalorimeters,  welches  zu  den  bisherigen  Versuche 
nutzt  wurde,  durch  eine  dickwandige  Spirale,  in  deren  Mündung  c  F: 
er  ein  kapillares  Rohr  von  solcher  Enge  einsetzte,  dafs  die  Luf 
unter  bedeutendem  Drucke  mit  einiger  Geschwindigkeit  hindurchge 
werden  konnte.  Das  Manometer  MM'  Fig.  81  wurde  dann  durcl 
grofses  Quecksilberraanometer  ersetzt.  Der  Hahn  A  Fig.  81  wurde 
so  reguliert,  dafs  der  an  dem  Manometer  beobachtete  Druck  wä 
eines  Versuches  immer  derselbe  blieb.  Mit  einem  von  diesem  nur  • 
verschiedenen  Drucke  tritt  dann  auch  das  Gas  durch  das  Kalorii 
indem  erst  nachher  durch  die  Reibung  in  der  kapillaren  Röhre  un 
Ausdehnung  beim  Austritt  in  die  Luft  der  Druck  des  Gases  auf 
der  Atmosphäre  herabgeht. 
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Vier  Versuche,  hei  denen  der  Druck  des  Gases  im  Kalorimeter  war 

3003  mm.  2999,7  mm.         3001mm.         3000  mm., 

iben  als  speeifische  Wärmen  der  Luft 

0,233  08         0,23138         0,234  11  0,230  89. 

Die  Zahlen  sind  allerdings  kleiner  als  die  vorhin  angegebenen;  der 
rund  dieser  Verschiedenheit  liegt  aber  nur  darin,  dafs  die  Spirale  nicht 
inreichend  lang  war,  um  die  gesarate  Wärme  des  Gases  aufzunehmen, 
egnault  überzeugte  sich  davon  direkt,  indem  er  mit  demselben  Apparate 
e  specirische  Wärme  der  Luft  bei  konstantem  Drucke  der  Atmosphäre 
stimmte;  5  Versuche  ergaben  die  Zahlen 

0,232  24         0,23182         0,23005         0,232  19         0,233,76, 

►o    Zahlen,    welche    mit    den   unter    höherem    Drucke    gefundenen    fast 
«tisch    sind. 

In  einer  andern  Versuchsreihe  setzte  Regnault  den  Erwärmungsapparat 
direkte  Verbindung  mit  dem  Gasreservoir  ohne  Zwischensetzung  des 
Jines  A\  dagegen  wurde  an  die  Mündung  des  Schlangenrohrs  in  die 
ie  Luft  ein  ebensolcher  Hahn  angebracht,  und  derselbe  während  der 
nzen  Dauer  des  Versuches  so  reguliert,  dafs  ein  ganz  konstanter  Gas- 
t>m  durch  den  Apparat  ging,  das  heifst,  dafs  in  gleichen  Zeiten  gleiche 
iwichtsmengen  Gas  das  Kalorimeter  durchströmten.  Bei  dieser  Ver- 
chsanordnung  war  in  jedem  Momente  der  Druck  des  Gases  im  Kalori- 
ater  gleich  dem  augenblicklichen  Drucke  im  Reservoir,  er  nahm  also 
ötig  ab.  Da  aber  die  dieser  Druckverminderung  entsprechende  Aus- 
ihnung  des  Gases  in  dem  Reservoir  stattfand,  also  vor  dem  Eintritt  in 
jn  Erwlirmungsapparat  und  das  Kalorimeter,  so  beobachtete  man  auch 
tat  die  speeifische  Wärme  bei  konstantem  Druck.  Die  bei  4  Versuchen 
sfondenen  Zahlen  sind  folgende: 

■fanglicher  Druck  im  Reservoir  8293  mm.  0316  mm.  8218mm.  6342mm. 
Wdiefslicher     „       „         „  3055  1721  2230         1763 

teuerer  Druck  im  Kalorimeter  5647  4018  5224  4052 

becinsche  Wärme  der  Luft        0,224  67     0,224  32    0,226  90    0,225  97. 

Mit    demselben   Apparat    ergab   sich   für  die   speeifische  Wärme   der 
bei   dem   Drucke   der   Atmosphäre   0,226 10;    also   auch   diese   Ver- 
leihe   ergab    die    speeifische  Wärme    der   Luft   als  unabhängig  vom 
:k. 

Dasselbe  Resultat  ergab  eine  dritte  Versuchsreihe,  bei  welcher  Regnault 
so  grofses  Reservoir  anwandte,  dafs  bei  dem  Hindurchführen  von  etwa 
Gr.  des  Gases  der  Druck  in  demselben  nur  um  etwa  lOOOnnn.  ab- 
Um,  und  bei  denen  der  mittlere  Druck  bis  auf  9500  mm.  zunahm. 

Für  die  atmosphärische  Luft  kann  man  somit  den  Satz  mit  aller 
iherheit  aassprechen,  dafs  die  speeifische  Wärme  unabhängig  ist  vom 
ack,  dafc  die  Gewichtseinheit  Gas,  wenn  sie  bei  konstantem  Druck  um 
erwärmt  wird,  immer  dieselbe  Wärmemenge  verlangt. 

Gleiche  Versuche  stellte  Regnault  mit  Wasserstoff  und  Kohlensäure 
und  mit  demselben  Erfolg,  auch  bei  diesen  zeigte  sich  die  speeifische 
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Wärme    unabhängig   vom   Drucke.     Bei   nach   der   zweiten    der  ebi 
wähnten  Methoden  angestellten  Versuchen  erhielt  Begnault  u.  a.  fo 

Zahlen  für  Wasserstoff: 


Mittlerer  Druck 

im  Kalorimeter 

Specifische  Wärme 

3755] 

mm. 

3,1803 

7064 

3,1478 

750 

3,1820, 

Kohlensäure 

7008 

0,219  01 

2786 

0,215  23 

763 

0,215  94. 

Dieselben  sind  wie  man  sieht  durchaus  unabhängig  vom  Druc 
ergibt    sich   somit,    dafs    die   specifische   Wärme    eines    Gases    von 
Dichtigkeit    unabhängig  ist,   dafs    die   Gewichtseinheit  zur   Erhöh ui 
Temperatur  um    1°   bei   konstantem   Druck   immer  dieselbe  Wärme: 
erfordert,  welches  Volumen  sie  auch  einnimmt. 

E.  Wiedemann1)  hat  später  die  Versuche  über  die  specifische  V 
der  Gase  wieder  aufgenommen,  besonders  um  die  Veränderlichkeil 
selben  mit  der  Temperatur  genauer  kennen  zu  lernen.  Die  von 
selben  angewandte  Methode  war  die  Regnaultsche ,  jedoch  mit  e 
nicht  unwesentlichen  Verbesserungen,  die  es  möglich  machten  mit  < 
lieh  geringern  Mitteln  speciell  mit  geringern  Gasmengen  zu  experimem 
Anstatt  des  im  Ölbade  befindlichen  langen  Schlangenrohres  be 
Wiedemann  ein  kurzes  ganz  mit  Kupferdrehspänen  gefülltes  in 
Bado  befindliches  Rohr.  Das  Rohr  mit  den  Drehspänen  wurde  ü 
Bade  auf  konstanter  hoher  Temperatur  erhalten,  durch  dasselbe 
das  Gas  vor  dem  Eintritte  in  das  Kalorimeter  in  stetigem  lang 
Strome  hindurch.  Da  das  Gas  in  grofser  Ausdehnung  mit  den  die  V 
gut  leitenden  Kupferspänen  in  Berührung  ist,  so  genügte  eine  Län; 
Röhre  von  11  cm.,  wenn  etwa  10  Liter  Gas  in  der  Minute  dun 
Apparat  hindurchbtröniten,  um  das  Gas  bis  zur  Temperatur  des  Ba 
erhitzen.  Die  Anwendung  desselben  Kunstgriffes  in  der  Anordnur 
Kalorimeters  gestattete  demselben  ganz  erheblich  kleinere  Dimensioi 
geben,  wie  Regnault  sie  anwenden  mufste.  Die  von  Regnault  im  I 
meter  angebrachten  Kästchen,  durch  welche  das  Gas  strömte,  v 
durch  drei  silberne  Röhrchen  von  9  mm.  lichter  Weite  und  4 1  mm. 
ersetzt,  welche  ganz  mit  silbernen  Drehspänen  gefüllt  waren.  Dj 
trat  in  die  erste  Röhre  unten  ein,  trat  oben  in  die  zweite  hinüber, 
von  dieser  in  die  dritte,  aus  welcher  es  dann  austrat  und  durcl 
angesetzte  Glasröhre  das  Kalorimeter  verliefs  Vorversuche  hatte 
zeigt,  dafs  schon  wenn  zwei  mit  Drehspänen  gefüllte  Röhrchen 
strichen  waren,  das  Gas  vollständig  auf  die  Temperatur  des  Kalori 
abgekühlt  war.  Mit  dieser  Anordnung  konnten  die  Dimensione 
Kalorimeters  so  klein  gewählt  werden,  dafs  dasselbe  nur  60  Gr.  A 
enthielt.    Die  Folge  dieser  Anordnung  war,  dafs  zu  jedem  Versuch« 


1)  E.  Wiedemann,  Poggend.  Ann.  Bd.  CLV1I. 
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>  Liter  Gas  genügten.  Als  Reservoir  des  Gases  diente  ein  Beutel  von 
hwarzem  Kautschuk,  der  wie  bei  den  Versuchen  von  De  la  Roche  und 
?rard  in  einem  grofsen  Ballon  hing,  und  aus  welchem  das  Gas  ganz  in 
r  von  De  la  Roche  und  Berard  angewandten  Anordnung  in  den  Er- 
Irmungsapparat  getrieben  wurde.  Da  eine  einzige  Füllung  des  Kautschuk - 
iutels  genügte,  trat  das  Gas  nach  dem  Durchtritt  durch  das  Kalori- 
eter  sofort  in  die  freie  Luft,  es  bedurfte  also  nicht  wie  bei  den  Ver- 
ichen  der  altern  Physiker  eines  zweiten  Beutels.  Das  Gewicht  des  in 
?n  ersten  Ballon  (A.  Fig.  79)  einströmenden  Wassers  in  Kilogrammen  gab 
ls  Volumen  des  aus  dem  Kautschukballon  ausgetretenen  Gases  in  Litern, 
us  diesem,  dem  Druck,  unter  welchem  das  Gas  aus  dem  Kautschuk - 
lutel  ausströmte  und  der  Temperatur  des  Gases  ergab  sich  das  Gewicht 
js  durch  den  Apparat  hindurchtretenden  Gases.  Über  die  Versuche 
lbst  und  Berechnung  der  Korrektionen  brauchen  wir  nach  der  ausführ- 
ten Besprechung  der  Regnaul tschen  Versuche  nichts  mehr  hinzuzufügen, 
ir  sei  erwähnt,  dafs  das  Kalorimeter  bei  dem  Durchtritte  von  etwa 
)  Liter  auf  *100°  erwärmter  Luft,  welche  mit  einer  Geschwindigkeit  von 
Liter  in  der  Minute  hindurchgeführt  wurde,  eine  Temperaturerhöhung 
n  nahe  8°  erhielt. 

Für   Luft  erhielt   E.   Wiedemann   als   specifische   Wärme,   jene   des 
assers  zwischen  16°  und  24°  als  eins  gesetzt,  den  Wert 

0,2389. 

Nach  der  Veltenschen  Gleichung  für  die  specifische  Wärme  des  Wassers 
der  Form,   welche  wir  ihr  zuletzt  gaben,   ist   die   mittlere   specifische 
arme  des  Wassers  in  diesem  Temperaturintervall    1,0018.     In   unserer 
nheit  wird  demnach  die  specifische  Wärme  der  Luft 

0,2393, 

Lhrend  die  Regnaultsche  Zahl  0,237  51,  in  unsere  Einheit  durch  Multi- 
ikation  mit  1,006  umgesetzt,  sich  zu 

0,2390 

jibt.     Die  beiden  Zahlen  unterscheiden  sich  nur  um  0,1  Procent. 
Für  Wasserstoff  ist  die  specifische  Wärme 

nach  Wiedemann  3,410  oder  in  unserer  Einheit  3,418 

nach  Regnault       3,409      „      „        „  „        3,429. 

Weiter  erhielt  Wiedemann  für   die  wahren  specifischen  Wärmen  bei 
•  Temperatur  f,  schon  auf  unsere  Einheit  bezogen,  für 

Darnach  mittlere 
Kohlenoxyd  kt  =  0,2425  zwischen  0—200 

Kohlensäure  kt  =  0,1948  +  0,000  229  t  0,2177 

Äthylen         Jct  =  0,3364  +  0,000  825  t  0,4189 

Stickoxydul  kt  =  0,1983  +  0,000  230 1  0,2213 

Ammoniak    kt  =  0,5009  +  0,000  310  /  0,5319. 

Die  mittlem  specifischen  Wärmen  zwischen  0° — 200°  stimmen  recht 
mit  den  von  Regnault  erhaltenen  Werten  überein;  zur  Vergleichung 
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mit  diesen  müssen  die  Regnaul tschen  mit  1,006  multipliziert  werden. 
Läfst  man  bei  den  Kegnaultschen  Versuchen  die  Beobachtung  der  Kohlen- 
säure bei  —  30°  fort,  da  bei  dieser  die  Temperatur  des  Kalorimeters  im 
Mittel  nur  7°  war  und  wir  für  diese  Temperatur  die  specifische  Wärme 
des  Wassers  nicht  kennen,  so  erhalten  wir  aus  Regnaults  Beobachtung 
für  die  Kohlensäure 

Jct  =  0,189  12  +  0,000  264  t,    • 

woraus  sich  als  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  0°  und  200°  der 
Wert  0,2155  ergibt. 

§.  56. 

i 

Trennung  der  innern  und  äufsern  Arbeit  bei  den  Gasen.    Die  = 

in  dem  vorigen  Paragraphen  bestimmte  specifische  Warme  der  Gase  bei  j 
konstantem  Druck  gibt  uns  jene  Wärmemenge,  welche  zu  der  mit  der 
Temperaturerhöhung  um  1°  verbundenen  Vermehrung  der  Energie  and 
zur  Leistung  der  durch  die  Ausdehnung  bewirkten  äufsern  Arbeit  er- 
forderlich ist.  Mit  Hülfe  der  im  vorigen  Kapitel  abgeleiteten  Sätze  über  ■ 
die  Beziehungen  zwischen  der  Wärme  und  der  von  derselben  geleisteten 
innern  und  äufsern  Arbeit  sind  wir  imstande,  die  zur  Vermehrung  der 
Energie  gebrauchte  Wärme  von  der  zur  äufsern  Arbeit  verwandten  zu  ' 
trennen,  und  so  die  erstere  zu  berechnen.  Insofern  bei  den  Gasen  eine 
innere  Arbeit  nicht  zu  leisten  ist,  gibt  uns  diese  Wärmemenge  gleich- 
zeitig die  Vermehrung  des  eigentlichen  Wärmeinhalts  bei  der  Temperatur- 
erhöhung um  1°  an,  welche  Clausius1)  als  die  wahre  Wärmekapacität  be-  . 
zeichnet.  Es  ist  dazu  nur  erforderlich,  dafs  wir  die  in  den  Gleichungen  1 
des  §.  19  vorkommenden  Funktionen  X  und  Y  näher  bestimmen.  Die  I 
Gleichungen,  welche  uns  der  erste  Grundsatz  der  mechanischen  Wärme-  j 
theorie,  der  Satz  von  der  Äquivalenz  von  Wärme  und  Arbeit  lieferte, 
waren 

dQ  =  Ä(dU  +  pdv), 
oder 

dQ  =  A  (Xdp  +  Ytlc) 

nebst  der  zwischen  X  und   Y  bestehenden  Gleichung 

rfy  _  dX  _ 

dp  d  v 

Alle  in  diesen  Gleichungen  vorkommenden  Gröfsen  sind  Funktional 
von  p,  t-,  ty  also  des  Druckes,  des  Volumens  und  der  Temperatur  der 
gegebenen  Gasmasse.  Beschränken  wir  unsere  Betrachtungen  auf  Drucke, 
welche  den  einer  Atmosphäre  nicht  weit  Überschreiten,  so  ist  die  Ab- 
hängigkeit jener  drei  den  Zustand  des  Gases  bedingenden  Gröfsen  durch 
das  Mariottesche  und  Gay-Lussacsche  Gesetz  gegeben.  Diese  Gesetze  sind 
es  gleichzeitig,  welche  den  sogenannten  idealen  Gaszustand  charakterisieren, 
der  nach  den  Zustandsgieichungen  von  van  der  Waals  und  Clausius  vor- 
handen sein  würde,  wenn  die  Moleküle  der  Gase  einen  verschwindend 
kleinen   Kaum   einnähmen   und   wenn    zwischen   denselben   aufser   in  dem 


1)  Clausius,  Abhandlungen  zur  mechanischen  Wärmetheorie,  p.  258.  An- 
merkung. 
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ente  des  Stofses  keine  Kräfte  thätig  waren.  Es  würden  in  dem 
3     die     Gröfsen  a  und  b  der   van   der    Waalsschen   Gleichung   gleich 

sein.  Die  unter  Voraussetzung  dieser  Verhältnisse  abgeleiteten  Be- 
engen -werden  der  Wirklichkeit  allerdings  nicht  ganz  entsprechen, 
iber  ,  wenn  wir  uns  wie  gesagt  auf  Drucke,  welche  den  einer  Atmosphäre 
t  viel  überschreiten,  beschränken,  sehr  nahe  kommen.  Wir  setzen 
nach    diese  Gesetze  voraus,   und  werden   die  durch  die  Abweichungen 

Gase  bedingten  Änderungen  der  sich  ergebenden  Folgerungen  als 
Tektionen  besonders  betrachten.  Wir  denken  uns  die  Gewichtseinheit 
»s    Gases;    dieselbe   fülle  unter   dem   Drucke  p   bei    der   Temperatur    t 

Volumen  v  aus.  Ist  unter  einem  bestimmten  Drucke  p0  und  bei  der 
nperatnr  /0  das  Volumen  v0,  so  besteht  nach  dem  vereinigten  Gesetze 
i  Mariotte  und  Gay-Lussac  die  Beziehung 


*— T^STT^  +  'O, 


«in  wir  für  a  den  für  alle  Gase  gleichen  Wert  0,003  66  zu  setzen 
1)611,  den  wir  im  §.  13  auch  für  die  verschiedenen  Zustandsgleiehungen 
r  Gase  fanden,  im  Falle  wir  z.  B.  in  der  Gleichung  von  van  der  Waals 
und  b  gleich  Null  setzen.     Schreiben  wir  die  Gleichung 

'—-£?-  (v  +  0. 

nd  setzen  t0  =  0  nach  der  Centesimalskala,  so  wird 

pv  =  i^  (JL  +  ,)  =  "-;,_  (a  +  0  _  JtTt 

a 

T  wie  immer  die  von  dem  absoluten  Nullpunkte,  für  welchen  wir 
—  273  einsetzen,  gerechnete  Temperatur  bedeutet.  Um  die  Kon- 
ite  R  in  bestimmten  Zahlen  auszudrücken,  setzen  wir  j>o  gleicn  dem 
:ke  der  Atmosphäre.  Nehmen  wir  als  Gewichtseinheit  das  Kilogramm, 
Volumeinheit  das  Kubikmeter,  so  dafs  p{)  der  Druck  der  Atmosphäre 
ein  Quadratmeter  ist,  so  wird  pQ  =  760  •  13,5959  =  10332,88, 
feftir  wir  abrundend  10333  setzen.  Das  Gewicht  von  1  Kubikmeter 
Ift  ist  nach  den  Bestimmungen  von  Regnault  bei  0°  und  unter  dem 
"tack  einer  Atmosphäre  gleich  1,293  18  Kilogramm.  Das  Volumen  v0 
H   1    Kilogramm  Luft  ist  demnach 

*  =  WT8  =  °'7733- 

Für    irgend   ein   anderes   Gas  wird    dieses  Volumen  v0,   wenn   ö   das 
einsehe  Gewicht  des  Gases  bezogen  auf  Luft  ist, 

0,7733 

v    —  — • 

Demnach  wird  die  Konstante  R 

10333  .  0,7733  '29/2689 


11  = 


273  •  d  d 
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Hiermit  wird  für 

Stickstoff       d  =  0,9714  R  =    30,124 

Sauerstoff      ö  =  1,1056  R  =    26,469 

Wasserstoff  d  =  0,0693  R  =  422,594 

Kohlensäure  ö  —  1,5290  R  =    19,142. 

Mit   Hülfe   der  so   bestimmten  Beziehung  zwischen  p,   v,  t  1 
wir   die   bei    den    Gasen   zur  Vermehrung   der   Energie    und   zu   äi 
Arbeit   gebrauchten   Wärmemengen    in    folgender   Weise    trennen, 
gehen  von  der  ersten  Gleichung  aus 

dQ  =  A  (du  +  pdv). 

Nennen  wir  die  der  Temperatur  t  entsprechende  speeifische  \ 
bei  konstantem  Druck  cp,  so  können  wir,  da  bei  konstantem  Druc 
wohl  die  Energie  vermehrt,  als  äufsere  Arbeit  geleistet  wird,  set? 

dQ  =  Cpdt 

Bezeichnet  c  die  zur  Vermehrung  der  Energie  bei  der  Tempi 
erhöhung  der  Gase  um  1°  von  der  Temperatur  t  aus  nötige  Wärme 
so  können  wir  weiter  setzen 

AdU  =cdt, 
somit 

cpdt  =  cdt  -f-  Apdv, 
oder 

(c»  - c)  ~dl'  —  Ä1>- 

In  dieser  Gleichung  ist  dv  die  der  Temperatu ränderung  d 
sprechende  Volumänderung,  vorausgesetzt,  dafs  der  Druck  p  kc 
bleibt,  wir  erhalten  sie  somit  aus  der  Gleichung 

p  v  =  R  (a  +  t) 

pdv  =  Rdt 


somit  wird 

dt          p 
dv   ~~  .R  ' 

(cp  —  c)  -|-  =  Ap, 

oder 

cp 

—  c  =  AR 

c  =  cp  —  AR. 

Die    erstere    dieser    beiden    Gleichungen   liefert    uns   die    zur   ä 

Arbeit  verwandte  Wärmemenge,  dieselbe  ist,  soweit  die  Gase  dem  Ma 

sehen   und   Gay-Lussacschen   Gesetze   folgen,   von   der   Temperatur 

häugig.     Bezeichnen  wir  den  für  Luft  gefundenen  Wert  von    R   m 

so  können  wir  schreiben 

A  R0 

cp  —  c  —  -a  -j 

cpd  —  cd  =  ARQ. 
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Setzen  wir  nach  §.  54  für  A  in  Meterkilogramm  in  unsern  Breiten 
den  Wert   -.«--=-,  so  wird 

420,0 

^0«-!^-=  0,068  787, 

somit 

Cp$  —  d  =  0,068  787. 

Das  Produkt  cp  8  gibt  uns  die  specifische  Wärme  der  Gase  für  gleiche 
Volume  und  zwar  für  Volume,  welche  dem  der  Gewichtseinheit  Luft  gleich 
and;  das  Produkt  cd  bedeutet  die  Wärmemenge,  welche  in  diesem  Volumen 
der  Gase  zur  Vermehrung  der  Energie  verwandt  ist.    Die  letzte  Gleichung 
sagt  somit  aus,  dafs  die  zur  äufsern  Arbeit  bei  der  Erwärmung  gleicher 
Volume  der  verschiedenen  Gase  unter  konstantem  Druck  vewandte  Wärme 
dieselbe  ist.    Dieser  Satz,  der  nur  soweit  gültig  ist,  wie  das  Gay-Lussacsche 
Gesetz,    folgt  übrigens  aus  dem  letztern  unmittelbar,   denn   dasselbe  sagt 
ans,  dafs  gleiche  Volume  der  verschiedenen  Gase  bei  gleicher  Temperatur- 
erhöhung  sich  um  denselben  Bruchteil  ihres  Volumens  ausdehnen,  somit 
den  äufsern  Druck  um  dieselbe  Gröfse  zurückschieben  oder  dieselbe  äufsere 
Arbeit  leisten. 

Die  zur  Vermehrung  der  Energie   der   Gewichtseinheit  Gas  bei  der 
Temperaturerhöhung  um  einen  Grad  verbrauchte  Wärmemenge  ist 

a  n                    A    Ko                      0,068  787 
c  =  cp  —  AR  =  cp  —  A  -y-  =  cp v 

Für  Luft  ist  nach  den  Versuchen  von  Wiedemann  und  Regnault  im 
1     Mittel  in  unserer  Einheit  cp  =  0,239  16,  somit 

c  =  0,239  15  —  0,068  79  =  0,170  36. 

Für  diejenigen  Gase,  für  welche  cp  von  der  Temperatur  unabhängig 
ist,  ist  auch  c  von  der  Temperatur  unabhängig,  für  diejenigen,  für  welche 
cp  von  der  Temperatur  abhängig  ist,  mufs  hiernach  auch  c  von  der  Tem- 
peratur abhängig  sein,  und  zwar  mufs  c  sich  um  die  gleiche  Gröfse  ändern 
wie  cp,  soweit  wir  das  Gay-I*nssacsche  Gesetz  als  gültig  annehmen  dürfen. 
Indem  wir  cp  und  c  durch  die  sie  strenge  definierenden  Ausdrücke 

_  dQ  _  A  dU 

Cp  —  dt  '  C  ~       dt 

ersetzen,  wird  unsere  Gleichung  für  c 

dU  _  dQ_  __    0,068  787 
A    dt    ~    dt  8 

Die  Energie  eines  Gases  besteht  in  der  lebendigen  Kraft  der  bewegten 

>    Moleküle.     Dieselbe  setzt  sich  zusammen  aus  zwei  Teilen,  der  lebendigen 

KraÜ  der  fortschreitenden  Bewegung  und  jener  der  Bestandteile.    Das  Ver- 

ffctftwig    zwischen  diesen   Teilen   der    Energie   können  wir   ebenfalls  leicht 
bestimmen1)*     Schon  im  ersten  Bande   §.  102   haben  wir  bewiesen  und 
'  im   §•    12  dieses  Bandes  den  Satz  angewandt,  dafs  das  Produkt  pv  gleich 
V  zwei   Drittel  der  lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Gas- 
moleküle  ist     Bezeichnen  wir  diese  lebendige  Kraft  mit  ÜT,  so  dafs 

1)   Clausiu8t  Poggend.  Ann.  Bd.  C.    Abhandlungen  etc.    Abhandlung  XIV. 
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so  können  wir  in  der  Gleichung 

Cpdt  =  cdt  +  Apdv, 

da  dv  die  Zunahme  von  v  bedeutet,  wenn  die  Temperatur  bei  konsta 
Drucke  um  dt  wächst,  setzen 

A  2       dK       A> 

somit  schreiben 

(cv  —  Jjdt^  —  A-^dt, 

kombinieren  wir  diese  Gleichung  mit  der  vorhergehenden 

cdt  =  AdU, 
so  ergibt  sich  ^j^ 

3     cp  —  c  _    ~~df 
2  c        ~      dU 

dt 

Der  Zähler  auf  der  rechten  Seite  bedeutet  die  Zunahme  der  leben« 
Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung,  der  Nenner  die  Zunahme  dei 
samtene rgie  des  Gases  bei  der  Temperaturerhöhung  um  1°,  es  folgt  s 
das  Verhältnis  zwischen  der  Zunahme  der  lebendigen  Kraft  der 
schreitenden  Bewegung  und  der  Zunahme  der  Energie  ist  gleich 
Anderthalbfachen  des  Quotienten  der  zur  äufsern  Arbeit  verbrauchten 
der  zur  Vermehrung  der  Energie  gebrauchten  Wärme.  Ist  die  specil 
Wärme  der  Gase  cp  und  damit  auch  c  von  der  Temperatur  nicht 
hängig,  so  folgt  aus  der  Gleichung 

AdU=  cdt 
t 


AU=  j'cdt  =  c(a  +  0  =  cT, 


a 


somit 

dU        c          a 

dt    ~  A  ~  ~T  ' 

Ferner  ist 

dK          3                 K 

dt    —    2    K  ~     T  ' 

Im  Falle  die  specifische  Wärme  der  Gase  von  der  Temperatir 
abhängig  ist,  erhalten  wir  somit  auch  für  das  Verhältnis  der  leben 
Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  zur  gesamten  Energie  des  Gas 


K   _    3      cp-c    _    3    /*,   _     \ 

U   ~    2  c         ~    2    V  c  V 


frür  diejenigen  Gase,  deren  specifische  Wärme  konstant  ist,  ist 
auch   das  Verhältnis   zwischen   der   lebendigen   Kraft   der  fort  schreit« 
Bewegung  und  der  Gesamtenergie  konstant.     Für  Luft  wird  dasselb 

-J-  =  -J    -  (1,4053  —  1)  =  0,6080. 


>. 
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Für  diejenigen  Gase  dagegen,  welche  eine  mit  der  Temperatur  sich 
2rnde  specifische  Wärme  besitzen,  ist  auch  das  Verhältnis  der  lebendigen 
ft     der    fortschreitenden   Bewegung   zur  Gesamtenergie    variabel,    und 

cp 
r    niufs,    da   mit  wachsender  specifischer  Wärme   das   Verhältnis  — — 


ner   -wird,  die  fortschreitende  Bewegung  ein  immer  kleinerer  Bruchteil 
Gesamtenergie  werden.     Wir  kommen    auf  diese    letztere  Frage  im 
lufsparagraphen  dieses  Kapitels  nochmals  zurück. 

Folgende   Tabelle   enthält   die   nach    den    vorstehenden    Gleichungen 

dK      du    Ä      ,.      ~ 

—tt~   für   die    Gase, 


echneten  Werte  von  c. 


A       K 

und  -v-  resp. 


c  U    ""*"     dt 

en  specifische  Wärmen  nach  den  Beobachtungen  von  Regnault  und 
edemann  konstant  sind,  sowie  derjenigen,  deren  Veränderlichkeit  unter- 
ht  sind  für  0°  und  100°.  Die  Regnaultschen  Werte  von  cp  sind  nach 
*  frühem  Bemerkung,  um  sie  auf  unsere  Einheit  zu  beziehen,  mit 
►06   multipliziert. 


Kamen  der  Gase 


Jtlft 

Sauerstoff  . 

Stickstoff  . 

Wasserstoff 

£ohlenoxyd 

Kohlensäure  bei  0°  (Regn.) 

v    ioo°  „ 

Fohlens,  bei  0°  (Wiedem.) 

r       100° 

Stickoxydul  bei  0° . 

,,    ioo° 

Lmmoniak  bei  0°    . 

»  «    10°0 

thylen  bei  0°  .  . 
100°  . 


V 


J' 


?1 


1,0000 ' 

1,1056 

0,9713 

0,0693 

0,9678 

1,5201 

»i 
i) 

1,5241 
0,5976 
0,9784 


0,23915 

0,2190 

0,2449 

3,4294 

0,2445 

0,1891 

0,2155 

0,1948 

0,2177 

0,1983 

0,2213 

0,5009 

0,5319 

0,3364 

0,4189 


ü 


I 


0,17036 

0,1568 

0,1741 

2,4369 

0,1734 

0,1438 

0,1702 

0,1495 

0,1724 

0,1532 

0,1762 

0,3856 

0,4166 

0,2661 

0,3486 


1,4053 

1,3970 

1,407 

1,407 

1,410 

1,315 

1,266 

1,303 

1,263 

1,295 

1,256 

1,299 

1,277 

1,264 

1,202 


0,6080 

0,5955 

0,6105 

0,6105 

0,6150 

0,4725 

0,399 

0,4545 

0,3945 

0,4425 

0,384 

0,4485 

0,4155 

0,396 

0,303 


Für  die  übrigen  von  Regnault  untersuchten  Gase  die  berechneten 
trte  schon  hier  mitzuteilen,  unterlasse  ich,  da  wir  nicht  wissen,  ob 
en  specifische  Wärmen  konstant  sind  oder  nicht.  Es  sei  nur  bemerkt, 
§  die  specifischen  Wärmen,  im  Falle  dieselben  veränderlich  sind,  an- 
ernd    die  specifischen  Wärmen  bei  100°  sind. 

Für  die  ersten  5  Gase,  deren  specifische  Wärmen  konstant  sind,  er- 
b   sich  entsprechend  der  Gleichheit  der   auf  gleiche  Volume  bezogenen 

cifischen  Wärmen  auch  der  Wert  der  Verhältnisse  -£-  und  -«- 

:   Wert   des   ersteren  Verhältnisses   ist   im  Mittel   1,405  26,   i 
(au    gleich    dem  für  die   Luft  gefundenen,    ebenso   ist   der 
fern  Verhältnisses  dem  für  Luft  gefundenen  gleich. 
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§.  57. 

Speeiflsehe  Wärme  der  Gase  bei  konstantem  Volumen.     Die 

im  vorigen  Paragraphen  ans  der  Theorie  entwickelten  Resultate  lassen 
sich  experimentell  prüfen,  da  wir  bei  den  Gasen  die  Erwärmung  so  fahren 
können,  dafs  keine  äufsere  Arbeit  geleistet  wird.  Wir  haben  nur  das 
Volumen  konstant  zu  halten,  also  in  jedem  Momente  den  Druck  p  so  in 
regeln,  dafs  das  Gas  genau  dasselbe  Volumen  beibehält.  Da  dann  die 
äufsere  Arbeit  gleich  Null  ist,  so  wird  die  gesamte  Wärmemenge  zur 
Vermehrung  der  Energie  verwandt.  Es  ergibt  sich  das  auch  unmittelbar 
aus  der  Gleichung 

dQ  =  A(dU  +  pdv), 

denn  bei  konstant  erhaltenem  Volumen  ist  dv  =  0,  somit 

dQ  =  AdU=cdt. 

Die  zur  Vermehrung  der  Energie  gebrauchte  Wärme  ist  somit  die  specifische 
Wärme  bei  konstant  erhaltenem  Volumen  eines  Gases. 

Für  den  idealen  Gaszustand  besteht  die  einzige  innere  Arbeit  in  der 
Vermehrung  der  lebendigen  Kraft,  der  Molekularbewegung;  für  diesen  ist , 
demnach  in  der  Bezeichnungsweise  des  §.47  J  =  0,  somit  U=  TT,  oder 

cdt  =  AdW, 

die  den  Gasen  bei  konstantem  Volumen  zugeführte  Wärmemenge  ist  somit 
als  solche,  das  heilst  als  vermehrte  Molekularbewegung  in  dem  Gase  vor-! 
handen,  und  eben  deshalb  ist  die  specifische  Wärme  der  Gase  bei  kon- 
stantem Volumen  die  wahre  Wärmekapacität  des  Gases,  jene  Wärmemenge, 
um  welche  die  in  der  Gewichtseinheit  des  Gases  enthaltene  Wärmemenge 
zunimmt,  wenn  die  Temperatur  um  1°  steigt.  Das  gilt  indes  nur  wenn 
die  specifische  Wärme  der  Gase  konstant  ist;  denn  wir  messen  die  Tem- 
peratur durch  gleiche  Zunahme  der  lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden 
Bewegung;  ist  deren  Verhältnis  zur  Gesamtenergie  nicht  konstant,  8*| 
müssen  wir  schliefsen,  dafs  im  Gasmolekül  auch  noch  aufser  der  Ver- 
mehrung der  lebendigen  Kraft  der  Bewegung  der  Bestandteile  innert 
Arbeit  geleistet  wird,  für  diese  Gase  ist  demnach  die  specifische  Wärme 
bei  konstantem  Volumen  noch  nicht  die  wahre  Wärmekapacität. 

Zur  experimentellen  Prüfung  unserer  Sätze  müssen  wir  hiernach  <&] 
specifische  Wärme    der   Gase    bei   konstantem    Volumen   aufsuchen.     Eiwj 
direkte  Bestimmung  derselben  ist  nicht  möglich,  weil   die   Menge    des  fflj 
einem  bestimmton  Räume  eingeschlossenen  Gases  gegenüber  dem  Gewicht 
des  Gefafses  immer  so  klein  ist,   dafs  die  zur  Erwärmung  des  Gases 
brauchte  Wärmemenge  gegenüber  der  zur  Erwärmung  des  einschliefsenc 
Gefafses  verwandten  verschwindend  klein  ist. 

Jian   kann   indes   auf  indirektem    Wege   die    specifische    Wärme 
Gase  bei  konstantem  Volumen  erhalten,  indem  man  das  Verhältnis 

c  ■ 

beiden  specifischen  Wärmen  — —  =  k   aufsucht;    es   ist  das    möglich,  «■] 

dem  man  ein  Gas  adiabatisch,  das  heifst  also  ohne  Zufuhr  oder  Fort-' 
nähme  von  Wärme  sich  ausdehnen  oder  komprimieren  läfst  und  die  dabei | 
stattfindende  Wärmeänderung  beobachtet 
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Wir  haben  die  Gleichung  der  adiabatischen  Änderung  bereits  in 
[&  entwickelt,  wir  können  dieselbe  indes  unmittelbar  ans  unserer 
cbnng 

dQ  =  A(Xdp  +  Ydv) 

iten,  wodurch  sieb  gleichzeitig  ergibt,  in  welcher  Weise  wir  die  Be- 
shtung  zur  Bestimmung  des  Verhältnisses  Je  zu  fuhren  haben.  Die 
iktionen  X  und  Y  in  dieser  Gleichung  können  wir  leicht  durch  p,  t>, 
ind  c  Ausdrücken.  Erwärmen  wir  die  Gewichtseinheit  Gas  bei  kon- 
ttem    Druck,  wobei  also  dp  =  0  ist,  so  wird 

dQ  =  Cpdt  =  AYdv 

Y  Cp      di 

*  A      dv  ' 

Ans  der  Gleichung 

pv  =  B(a  +  t) 

rd,  wie  wir  schon  im  vorigen  Paragraphen  sahen, 


mit 

*  AR 

Erwärmen  wir  das  Gas  bei  konstantem   Volumen,  so  ist  dv  =  0, 
er  Druck  ändert  sich  und  es  wird 

dQ  =  cdt  =  AXdp 
v         c      dt 

Darin  ist 

dt  _v 

dp    =    R> 
cv 


dt 
dv 

= 

p 

B  ' 

V 

CP 

P 

x  = 


AB 


Setzen    wir    diese  Werte    in   die   allgemeine    Gleichung   für  dQ,   so 
dieselbe 


^  =  ~b   \vdp  "] —  '  P dv)  • 


Die  Beziehung,  welche  stets  zwischen  p  und  v  bestehen  mufs,  wenn 
I  Gas  sich  ohne  Zufuhr  oder  Fortnah me  von  Wärme  ausdehnt  oder 
toprimiert    wird,    erhalten    wir,    wenn    wir   in    der   letzten    Gleichung 

c 
IbO  setzen,  sie  wird  somit,   wenn  wir  gleichzeitig  — —  =  k  setzen, 

vdp  +  Jcpdv  =  0, 
dp   +k_d^_Qi 


P 

Diese  letztere  Gleichung  bestimmt  die  unendlich  kleinen  Änderungen 
i  Druckes  und  des  Volumens,  in  dem  Augenblicke,  in  welchem  Druck 
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und  Volumen  gerade  p  und  v  sind.  Um  die  einer  endlichen  Zut 
änderung  entsprechende  Beziehung  zwischen  p  und  v  zu  erhalten, 
wir  die  Summe  aller  der  unendlich  kleinen  Änderungen  zu  bilden, 
welche  das  Gas  von  seinen  anfänglichen,  durch  den  Druck  p,  ui 
Volumen  t\  gegebenen  Zustande  in  den  durch  p  und  v  gegebene 
stand  übergegangen  ist,  also  die  Summe 


A+te—> 


Pt 


welche  Summe,   da  jedes   einzelne  Glied  gleich  0   ist,   ebenfalls   gl 
sein  mufs.     Wie  wir  nun  schon  mehrfach  sahen,  ist  diese  Summe 

log  p  —  log  pt  +  k  (log  v  —  log  t\)  =  0 

logi>  +  Je  log  v  =  log  Pj  +  Je  log  i\ , 


oder  auch 


Da  ferner 


p  •  tr 


v  :vt  = 


Piv\ 


1 


wenn  wir  mit  ö  die  Dichtigkeit  des  Gases  unter   dem  Drucke  p, 
unter  dem  Drucke  pl  bezeichnen,  so  können  wir  weiter  schreiben 

P  (-J-)*  -  Pl  (-j-)1 


V 


-  *>  (-£-)*• 


Um  die  auf  diese  Gleichung  sich  gründenden  experimentellen  Me 
zu  Übersehen,  wollen  wir  zunächst  das  Schema  der  Versuche  betrat» 
Wir  denken  uns  zwei  Gefäfse  A  und  J5,    Fig.  82,    durch    ein    mit 

Hahne     verfehl  iefsbares 
lg*  verbunden,    in  A    sei    a 

Überdruck;  die  Wände 
für  Wärme  undurchläss 
werde  nun  der  Hahn 
Moment  geöffnet,  so  da 
die  Drucke  in  A  und  \ 
gleichen.  Das  Volume 
Gefäfses  A  sei  gleich 
des  Gefufses  B  gleich  T 
der  Ausgleichung  des  D 
sei  in  dem  Gefäfse  A 
Dichtigkeit  und  Tera{ 
j>,  ö,  /,  im  Gefiifse  li  d 
P,  A,  0;  nach  der  Ausgleichung  in  A  dann  jj,,  <Jn  /n  in  B  d 
Pn  Aly  Oj;    die  letztem  Gröfsen  sind  zu  bestimmen,   resp.  da  (x  i 


b 


1)  Diese   genauere    Betrachtung   des    Vorganges    bei    den  Versuch 
Clement  und  Desormes  verdanke  ich  Herrn  Prof.  Hertz  in  Kiel. 
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»en     sind,    wenn  plf  ö*19  Pn   AY    bekannt    sind,    müssen   diese    vier 
en    bestimmt  werden.  0 

Zunächst,  da  die  Menge  des  Gases   in  den  beiden  Gefafsen  dieselbe 
;,    mnfs 

vö  +  VA  =  vdt  +  VAY     ••-•!). 

Da  zweitens  der  Kombination  weder  Wärme  zugeführt  noch  ge- 
nevt  wird,  mnfs  nach  der  Ausgleichung  die  Energie  des  Gases  die 
he  sein  wie  vorher.  Wenn  wir  nur  kleine  Änderungen  des  Druckes 
damit  der  Temperatur  voraussetzen,  können  wir  selbst  für  solche 
,  bei  denen  das  Verhältnis  zwischen  der  Gesamtenergie  und  der 
idigen  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  nicht  konstant  ist,  doch 
Energie  des  Gases  der  lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung 
»ortional  setzen,  und  erhalten 

pv  +  PV=ptv  +  PtV    •     •     •     •     2). 

Da  weiter  die  Luft  in  A  sich  adiabatisch  ausdehnt,  ist 

pd\=pl6k     ....     3), 

L  schließlich  ist  nach  der  Ausgleichung 

P1=Jp1     ....     4). 

Aus  den  Gleichungen  2)  und  4)  folgt 

pv+PV  . 

B  3)  und  5)  *l        .v  +  V  " 

i 

*1=ö(Pp^+Pv))      •    •    ■    •    o). 

Schliesslich  ergibt  sich  aus  dieser  letztern  und  der  Gleichung  l) 


**  =    V    )1        \p(v  +  V)J 


+  A     •     •     •     -7). 


Mittels  Versuchen,  welche  unter  dieses  Schema  fallen,  ist  der  Wert 
dl  Je  zuerst  von  Clement  und  Desormes1),  später  von  Gay-Lussac  und 
rdter2),  Masson3),  Weisbach4)  und  von  Hirn5)  bestimmt  worden.  Daß 
Mahren  von  Clement  und  Desormes  war  folgendes. 

Der  Hals  eines  circa  20  Liter  haltenden  Ballons  B  (Fig.  83)  wurde 
t  einer  Metallfassung  versehen,  welche  an  zwei  Stellen  durchbohrt  war. 
der  einen  Durchbohrung  war  eine  Röhre  eingelötet,  welche  gleichsam 
>  Fortsetzung  des  Flaschenhalses  bildete,  und  welche  durch  einen  Hahn 
verschlossen  werden  konnte.  In  der  seitlichen  Durchbohrung  war  eben- 
b  ein  mit  einem  Hahne  verschliefsbares  Bohr  C  befestigt,  von  welchem 


1)  Clement  und  Desormes,  Journal  de  Phyrique.    T.  LXXXIX.  p.  333. 

2)  Gay-Lussac  und  Welter,  in  La  Place  Mäcanique  Celeste.    T.  V. 

3)  Massen,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.    111.  Ser.   T.  LUI. 

4)  Weisback,  Der  Civilingenieur,  Zeitschrift  für  dos  Ingenieurwesen.   Neue 
ge  Bd.  V.  1859. 

6)  Hirn,  Theorie  me'canique  de  la  chaleur.    T.  I.  p.  69. 

1,  ffcyrik,  HL  4.  Auß.  && 
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ein  Glasrohr  hinabreichte,  welches  unten  in  ein  GsfUs  mit  V 

nnd  so  als  Manometer  diente,   um   des   Druck   des  in  dem  Ball 

geschlossenen  Gases  zu  bestimmen. 

Nachdem  der  Ballon  zunächst  mit  Luft  unter  dem  Drnc 
Atmosphäre,  gemessen  durch  den  Barometerstand  6,  gefüllt  war, 
die  Röhre  C  mit  einer  Luftpumpe  verbunden,  die  Luft  im  Inni 
m  as  Ballons  bis  auf  einen 

b  —  h  verdünnt,  und  d 
in  C  wieder  geschlos! 
wurde  dann  der  Hahn 
öfmot,  der  eine  so 
Durchbohrung  hatte 
durch  die  hineinstürzen 
in  einer  halben  Seku 
Dmck  der  Luft  im 
des  Ballons  gleich  d 
ttuJscrn  Luft  wurde;  i 
eingetreten,  so  wur 
Hahn  S  sofort  wie< 
schlössen.  Die  Gleich 
Druckes  im  Innern  des 
war  indessen  nicht 
eingetreten,  dafs  die 
Innern  des  Ballons  d: 
tigkeit  hatte,  wie  aul 
sondern  dadurch,  dafs  : 
die  schon  früher  in  den 
enthaltene  Luft  komprimiert  und  dadurch  erwärmt  war.  Bei  de: 
der  Zeit,  während  welcher  geöffnet  war,  kann  man  annehmen,  da 
Schliefsen  des  Hahnes  eine  Abkühlung  der  komprimierten  Luft  no< 
eingetreten  war;  dieselbe  fand  statt  nach  dem  Schliefsen  des  Hah 
infolge  dessen  trat  eine  Verminderung  der  Elasticität  der  eingeschl 
Luft  ein,  welche  sich  dadurch  zu  erkennen  gab,  dafs  das  Wasser 
Manometerröhre  aufstieg.  Sei  diese  Höhe  in  Millimeter  Quocksilbe 
A,,  wenn  der  Apparat  wieder  die  Temperatur  der  Umgebung 
nommen  hat. 

Dieses  Verfahren  bestimmt  die  Dichtigkeit  J,  im  Ballon  B 
schematischen  Darstellung.  Der  Ballon  A  ist  die  freie  Atmosphs 
Druck  p  vor  dem  Versuche  ist  der  Barometerstand  b,  ebenso  der 
Pi  ==  ?!  nacn  ^em  Versuche,  das  Volumen  v  des  Gefäfses  A 
Volumen  der  Atmosphäre  ist  gegen  V,  Volumen  des  Ballon  B  ui 
grofs.     Der  Druck  P  ist  gleich  h  —  h. 

Weil  v  gegen  V  unendlich  grofs  ist,  wird  das  erste  Glied 
Gleichung  für  Ax  unbestimmt,  denn  der  Faktor  vor  der  Klamm 
unendlich,  der  Wert  der  Klammer  selbst  Null,  das  Glied  selbs 
somit  die  Form  00  •  0.  Um  den  Wert  dieses  Ausdruckes  zu  bes 
verwandeln  wir  ihn  in  die  Form  --.-,  indem  wir  Zahler  und 
durah  v  dividieren.     In  der  DiSAi«ntÄalrechnnng  wird  bewiesen,  < 
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ert  eines  Quotienten,   wenn  derselbe  dadurch,   dafs  eine   in  ihm  vor- 

udene  Gröfse  einen  bestimmten  Wert  annimmt,    die  Form  —  erhält, 

tfanden  wird,  indem  man  den  Differentialquotienten  des  Zählers  bildet, 
td  dabei  die  betreffende  Gröfse  als  variabel  ansieht,  und  diesen  durch 
n   Differentialquotienten  des  Nenners  dividiert.     Unser  Ausdruck,   der 

>  Form  -£  annimmt,  ist 

^_  _ \  p  (o  +  V)  /     . 

V  J_ 

v 

Der  Differentialquotient  des  Zählers  nach  v  ist 

d     1    (pv+  PVYt-1    p(v+  V)p  —  (pv  +  PV)p 

V    k    \p(c+  V))  P*(?+  V)*  ' 

rjenige   des  Nenners j-,  somit  ist  der  Quotient,  in  welchem  v  =  oo 

setzen  ist, 

A  _L  (pv  +  pv\~k  "  l  (p*  —  pp)  v** 
v  k  \p(v+  V))  p*(?~+  vy 

Dividieren  wir  Zähler  und  Nenner  durch  v2  und  setzen  dann  r  =  oo , 

>  erhalten  wir 

9       1     p-P   ,v=±ö  P-P 


V       k         p  k  p       ' 

fi  damit 

1  K  P 

Für  4  können  wir  sofort  schreiben 

tft ,  wenn  wir  jetzt  P  =  b  —  h  und  p  =  b  setzen, 

,/  1     h     ,      b-h  \ 

Ji  =  *\TT  +  —b-)- 

Zur  Bestimmung  von  Ax  diente  die  letzte  Beobachtung,  jene  des 
tekes  im  Innern  des  Ballons  B  nach  der  Abkühlung  desselben.  Dieser 
ick  ist  t  —  Äx,  da  derselbe  der  Temperatur  der  äufsern  Atmosphäre 
spricht,  so  ist 

4t  =  ö  — 


Dadurch  ergibt  sich  zur  Bestimmung  von  h  die  Gleichung 

h 


b  —  h^-l+b-h 


h~  h-h, 


aa* 
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Bei  einem  in  dieser  Weise  durchgeführten  Versuche  erhielten  Clemei 
und  Desormes  z.  B.  7*  =  13,71,  ä4  =  3,61,  somit 

Je  =  1,357. 

Gay-Lussac  und  Welter  und  ebenso  Weisbach  und  Hirn  liefsen  ai 
dem  Ballon  A  Fig.  82,  in  welchem  der  Druck  b  +  h  war,  das  Gl 
adiabatisch  ausströmen,  und  beobachteten  die  Dichte  6*n  indem  sie  dl 
Druck  b  -f-  hL  bestimmten,  den  das  Gas  nach  Schlufs  des  Hahnes  zeigt 
wenn  es  wieder  die  Temperatur  der  Umgebung  angenommen  hatte.  1 
dem  Falle  ergibt  sich  k  einfach  aus  der  Gleichung  der  adiabatischi 
Kurve 

a = p  (4-)*' 

indem  wir  einsetzen  pi  =  b,  da  auch  hier  der  Hahnschlufs  in  dem  Momed 

stattfand,  in  welchem  der  Druck  im  Ballon  A  dem  Drucke  der  Atmosphb 

gleich  war,  und  weiter 

di'.d^b  +  hiib  +  h 

wird 

log  p  —  log  pt  _  log  (6  jfÄ)  —  log  b_ 

log  «j,  -  log  d  log>  +  h)  -  log  (6  +  Ä, ) " 

In  dieser  Weise  erhielten  Gay-Lussac  und  Welter  unter  andd 
folgende  Zahlen 

b  =  757  mm.         h  =  16,36  mm.         ht  =  4,44  mm. 

h  =  1,376. 

Masson  erhielt  aus  mehr  als  30  mit  aller  Sorgfalt  angestellten  Vi 
suchen  für  Luft  die  Zahl 

Ä*  =  1,419 

und    1,30    für  Kohlensäure.      Weisbach   fand   für   Luft   k  =  1,4025   « 
zwei  Versuchen,  und  Hirn  erhielt  aus  40  Versuchen  k  =  1,3845. 

Die  von  den  verschiedenen  Beobachtern   erhaltenen   Zahlen    weil 
wie   man   sieht,    nicht   unbedeutend  von   einander  ab,    ein  Umstand, 
darauf   hinweist,    dafs    dieses    Verfahren    nicht    geeignet    ist    vollsi 
sichere  Resultate  zu  liefern;   der  Grund   dieser  Unsicherheit   ist  1  eicht < 
erkennen.    Diese  Methode  setzt  voraus,  dafs  die  Volumänderung  des 
ganz  ohne  Zufuhr  oder   Fortnahme  von  Wärme   stattgefunden,   dafs 
in  dem  Augenblick,  in  welchem  der  Hahn  B  geschlossen  wird,  das 
primierte  oder  ausgedehnte  Gas  genau  die  durch  die  Volumänderung; 
dingte  Temperatur  besitze.     Das  ist  indes  kaum  zu  erreichen;    wen» 
bei  den  Versuchen  von  Clement  und  Desormes  durch  das  Eindringet^ 
äufsern  Luft  eine  Kompression  und   damit   eine  Temperaturerhöhung 
eingeschlossenen  Gases  eintritt,  so  wird  durch  Wärmeabgabe  an  die  ffij 
dos  GefUfses   sofort  schon  eine   teilweise  Ausgleichung  der  Tempel 
eintreten,  so  dafs  im  Momente  des  Hahnschliefsens  die  Temperatur 
mehr  ihre  ganze  Höhe  besitzt.     Bei  dem  umgekehrten  Verfahren 
wird  die  Abkühlung  nicht  so  weit  gehen,   wie   sie  es   thun  müfste, 
von  den  Wänden  des  Gefäfses  sofort  Wärme  in  das  abgekühlte  Gas 
dringen    mufs.      Diese    Mitteilung    oder    Entziehung   von    Warme, 
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ftfse  von  der  Dauer  abhängt,  während  welcher  der  Hahn  geöffnet  ist, 
ifä  die  Resultate  im  allgemeinen  etwas  zu  klein  erscheinen  lassen.  Das 
sultat  würde  demnach  der  Wahrheit  am  nächsten  kommen,  je  kürzer 
)  Dauer  der  Hahnöffhung  ist.  Dann  tritt  indes  nach  den  ausgedehnten 
rauchen  von  Cazin1)  eine  andere  Schwierigkeit  auf.  Infolge  der  Ge- 
lwindigkeit,  welche  das  ausströmende  Gas  erhält,  findet  ein  Hinaus- 
hen  über  die  Gleichgewichtslage  statt,  das  heifst  es  tritt  mehr  Gas  aus, 
i  der  Druckdifferenz  entspricht,  es  wird  also,  wenn  man  das  Gas 
mprimiert  hat,  ein  Herabsinken  des  Druckes  unter  den  äufsern  Druck 
ttreten.  Infolge  dessen  tritt  unmittelbar  nachher  ein  Zurückströmen 
i  Gases  in  das  Gefäfs  ein,  hebt  dort  den  Druck  wieder  über  den  äufsern 
■uck,  es  folgt  ein  neues  Ausströmen  u.  s.  f.,  so  dafs  erst  nach  einigen 
ir  schnell  abnehmenden  Oscillationen  der  Gleichgewichtszustand  eintritt. 
i  sehr  kurzer  Dauer  der  Hahnöfihung  hängt  es  also  davon  ab,  bei 
lieber  Phase  der  Oscillation  man  den  Hahn  schliefst,  ob  man  einen  zu 
ofsen  oder  zu  kleinen  Druck  beobachtet,  ob  man  also  einen  zu  kleinen 
er  zu  grofsen  Wert  von  k  erhält.  Indem  Cazin  die  Zeit,  während 
sicher  der  Hahn  geöflnet  war,  von  der  möglich  kleinsten  ganz  allmählich 
ichsen  liefs,  fand  er  sehr  schwankende  Werte,  welche  sich  zunächst 
ler  bestimmten  Grenze  näherten,  von  der  an  dann  die  Werte  bei  länge ror 
Hier  der  Öffnung  stetig  abnahmen,  eine  Abnahme,  welche  ihren  Grund 
der  Aufnahme  von  Wärme  aus  den  Gefafswänden  hatte.  Jener  erste 
renzwert  zeigt  den  eingetretenen  Gleichgewichtszustand  an,  und  dieser 
rert  kommt  dem  wahren  Wert  des  Verhältnisses  k  jedenfalls  am  nächsten. 
Indem  Cazin  den  Ballon  A  anstatt  mit  der  äufsern  Luft  mit  einem 
leiten  Ballon  gleicher  Gröfse  in  Verbindung  setzte  und  beide  Ballons 
ft  demselben  Gase  füllte,  gelang  es  ihm  auch  für  eine  lieihe  von  andern 
ton  in  derselben  Weise  das  Verhältnis  der  beiden  speci fischen  Wärmen 
k  bestimmen.     Die  von  Cazin  erhaltenen  Werte  sind  folgende: 

«»sphärische  Luft   .  .  k  =  1,41  Ammoniak k  =  1,328 

Lerstoff 1,41  Kohlensäure 1,291 

fcbtoff 1,41  Stickoxydul 1,285 

Ifterstoff 1,41  Schweflige  Säure  ....  1,262 

Henoxyd 1,41  Äthylen 1,257. 

[  Gegen  die  Genauigkeit  der  von  Cazin  angewandten  Methode  hat 
ttgen*)  eine  lieihe  von  Einwänden  erhoben;  er  hält  im  besondern  die 
Kimmung  des  von  Cazin  zur  Berechnung  seiner  Versuche  benutzten 
fcizwertes  für  wenig  zuverlässig.  Röntgen  hat  deshalb  neuerdings  eine 
fehl  von  Versuchen  zur  Bestimmung  des  Verhältnisses  Ä*  für  Luft, 
hlens&ure  und  Wasserstoff  ausgeführt.  Die  von  ihm  benutzte  Methode 
die  auch  von  den  frühern  Experimentatoren  angewandte,  er  suchte 
M  eine  gröfsere  Genauigkeit  der  Resultate  zu  erreichen,  indem  er  zu- 
hst  ein  grofses  Gefäfs  anwandte,  dann  zur  Bestimmung  der  betreffen- 
i  Drucke  ein  Verfahren  wählte,  welches  eine  gröfsere  Genauigkeit  ge- 


1)  Cazin,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.    III.  Serie.    T.  LXVI. 
S)  Böntgcn,  Foggend.  Ann.  Bd.  CXLVIII. 
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stattete  als  die  Ablesung  gewöhnlicher  Manometer  und  indem  er  sc 
eine  Korrektion  für  die  schon  während  des  Ausströmens  stat 
Wärmeausgleichung  anbracht«. 

Das  zu  den*  Versuchen  benutzte  Gefafs  war  ein  Glasbai 
70  Liter  Inhalt;  zur  Messung  der  Drucke  der  in  dem  Gefafs 
schlossenen  Gase  war  seitlich  in  der  Wand  des  Ballons  eine  krei 
Öffnung  von  11  cm.  Durchmesser  angebracht  und  durch  ein  < 
Neusilberblech,  wie  es  neuerdings  vielfach  zu  Anäroid-Baroniet« 
wandt  wird,  geschlossen.  Das  Centrum  der  Platte  wurde  durch 
gekittetes  Schilfstäbchen  mit  einem  kleinen  um  eine  feste  Achse  d 
Spiegelscheibchen  derart  verbanden,  dafs  dasselbe  um  einen  , 
Winkel  gedreht  wurde,  wenn  das  Neusilberblech  sich  durch  eir 
Zunahme  oder  Abnahme  des  Druckes  im  GJasballon  mehr  oder 
ausbauchte.  Die  Drehung  des  Spiegelchens  wurde  durch  eine  fes 
gemessen,  deren  Spiegelbild  mit  einem  Fernrohr  beobachtet  wun 
aus  diesen  Beobachtungen  den  Druck  des  eingeschlossenen  Gase 
stimmen,  waren  vorher  die  Angaben  der  Skala  sorgfältig  mi 
Manometer  verglichen,  welches  den  den  verschiedenen  Teilstrii 
Skala  entsprechenden  Überdruck  angab. 

Bei  der  grofsen  Empfindlichkeit  des  Neusilberbleches  kon: 
sehr  geringe  Überdrucke  in  dem  Ballon  anwenden;  zugleich  war 
nötig  das  Blech  vor  den  durch  etwaige  Änderungen  des  Baromet« 
während  der  etwa  l/2  Stunde  in  Anspruch  nehmenden  Versuche  zu 
Zu  dem  Zwecke  wurde  über  die  Neusilberplatte  und  den  Spie 
Kapsel  angebracht,  welche  luftdicht  auf  die  Wand  des  Ballons  av 
war,  und  deren  Vorderseite,  um  durch  sie  den  Spiegel  beoba 
können,  aus  einer  Platte  von  Spiegelglas  bestand.  Der  innei 
dieser  Kapsel  war  durch  eine  Röhre  mit  einem  Ballon  verbünde] 
Inhalt  ebenfalls  nahezu  70  Liter  betrug.  Der  Ballon  besafs  ii 
Halse  eingekittet  einen  Hahn,  durch  welchen  man  sein  Inneres 
äufsern  Luft  in  Verbindung  setzen  oder  von  derselben  absperrer 

Zur  Ausführung  der  Versuche  wurde  zunächst  der  Ballon 
betreffenden  Gase  gefüllt,  indem  man  mehrere  Tage  das  Gas  de 
durchströmen  liefs,  um  die  in  demselben  vorhandene  Luft  zu  vei 
Dem  Gase  wird  ein  kleiner  Überdruck  erteilt,  und  dann  der  App 
Zeitlang  sich  selbst  überlassen,  damit  seine  Temperatur  genau 
der  Umgebung  wird.  Ist  das  erreicht,  so  wird  rasch  das  Baron: 
der  Überdruck  abgelesen  und  sofort  die  Verbindung  der  die  Platte 
den  Kapsel  mit  der  äufsern  Luft  unterbrochen.  Darauf  wird  c 
des  Ballons  einen  Moment  geöffnet  und  gleichzeitig  im  Fernrohr  de 
dessen  eintretende  Minimaldruck  beobachtet,  darauf  der  Appara 
sich  selbst  überlassen,  bis  er  die  Temperatur  der  Umgebung  ang» 
hat,  bei  welcher  dann  noch  der  schliefsliche  Druck  gemessen  werc 

Bei  einem  Gefäfse  von  der  Gröfse,  wie  es  Röntgen  anwandt 
Korrektion  für  die  schon  während  des  Ausströmens  stattfindende 
ausgleichung  zwar  sehr  unbedeutend,  indes  brachte  sie  Röntgen 
indem    er   ein   von   F.  Kohlrausch1)    vorgeschlagenes   Verfahren 

1)  Fr.  Kohhausch,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXXVI. 
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selbe  besteht  darin,  dafs  man  von  dem  Momente  des  Hahnschlusses 
die  allmähliche  Zunahme  des  Druckes  beobachtet  und  so  die  Abhängig- 
,  des  Druckes  von  der  Zeit  bestimmt.  Bezeichnet  man  die  Differenz 
seben  dem  zur  Zeit  z  nach  dem  öffnen  des  Hahnes  vorhandenen 
icke  und  dem  schliefslich  nach  voller  Ausgleichung  der  Temperatur 
handenen  Drucke  mit  #,  so  ergab  die  Beobachtung,  dafs  y  dargestellt 
irden  kann  durch  die  Gleichung 

>rin  C  und  a  zwei  aus  den  Versuchen  zu  bestimmende  Konstanten  sind, 
n  denen  C  nach  der  Gleichuug  den  Wert  von  y  zur  Zeit  z  =  0  be- 
utet, und  a,  von  dessen  Wert  die  Schnelligkeit  der  Druckänderung 
•hängt,  bei  einem  und  demselben  Apparate  nur  für  verschiedene  Gase 
rschieden  ist.  Der  Wert  von  a  ist  um  so  gröfser,  je  bosser  das  Gas 
e  Wärme  leitet. 

Die  Schnelligkeit,  mit  welcher  sich  der  Druck  in  einem  bestimmten 
omente  lindert,  also  die  Änderung  von  y  erhält  man  in  dem  Differential - 
lotienten  von  y  nach  z,  also  in 

-rjL  =  __  aCeraz  =  —  ay. 
dz  •' 

Kennt  man  die  Dauer  der  Hahnöffnung  *n  so  kann  man  hieraus  die 
chnelligkeit  der  Druckänderung  im  Momente  des  Hahnschlusses 

«rechnen.  Da  während  der  Öffhungsdauer  die  Temperatur  im  Ballon 
Umänlich  sinkt,  nimmt  die  in  gleichen  Zeiten  dz  aus  der  Wand  in  das 
las  überfliefseride  Wärmemenge  allmählich  zu  bis  zu  jenem  Werte,  wel- 
ken sie  in  dem  Momente  des  Hahnschlusses  besitzt.  Das  Gesetz  dieser 
Sonahme  kennt  man  zwar  nicht,  deshalb  macht  Kohlrausch  die  einfachste 
inahme,  dafs  diese  Zunahme  der  Zeit  proportional  sei.  Dann  wird  die 
i  der  Zeit  zY ,  während  der  Hahn  geöffnet  ist,  eintretende  Verminderung 
ta  Wertes  von  y,  welche  dem  Wärmezuflufs  direkt  proportional  ist, 

■ 

Um  diesen  Wert  von  Jy  mufs  dann  der  Wert  von  yl  vorgröfsort 
er  der  für  den  Moment  des  Hahnschlusses  beobachtete  oder  aus  der 
eichung  berechnete  Druck  vermindert  werden. 

Die  Korrektion  liefs  sich  bei  den  Versuchen  von  Röntgen  nur  an- 
isgen  bei  seinen  Beobachtungen  mit  Luft  und  mit  Kohlensäure;  in 
Jt  beeinflufste  die  Korrektion  die  dritte  Decimale  des  gefundenen  Wertes 
a  k  um  etwa  anderthalb  Einheiten,  in  Kohlensäure  dieselbe  Decimale 
i  fast  eine  Einheit.  In  Wasserstoff  erfolgte  die  Temperaturausgleichung 
schnell ,  dafs  sich  die  Druckänderung  nicht  in  ihrer  Abhängigkeit  von 
r  Zeit  darstellen  liefs.  tffan  konnte  deshalb  dort  die  Korrektion  nicht 
bringen,  obwohl  ihr  Wert  wegen  der  schnellen  Ausgleichung  der  Tem- 
ratur  ein  viel  grösserer  ist.  Der  für  den  Wasserstoff  von  Röntgen  er- 
itene  Wert  ist  deshalb  zu  klein. 
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Zehn  Versuche  mit  Luft  lieferten  in  dieser  Weise  Btintgen  fo 
Werte 

k  —  1,4068    1,4032 

1,4036  1,4050 

1,4073  1,4051 

1,4047  1,4049 

1,4063  1,4064. 

Als  Mittel  aus  diesen  vortrefflich  übereinstimmenden  Versuch 
gibt  sich  für 

Luft  k  —  1,4053. 

Für  Kohlensäure  ergab  sich  als  Mittel  aus  ebenfalls  10  vorti 
übereinstimmenden  Versuchen  für  die  Temperatur  von  18° 

Kohlensäure  k  —  1,3052; 

für  Wasserstoff  ergaben  8   Versuche   den,   wie   vorhin    erwähnt    , 
jedenfalls  zu  kleinen  Wert: 

Wasserstoff  Je  =  1,3852. 

Man  kann  noch  auf  eine  ganz  andere  Weise  das  Verhältnis  de 
den  specifischen  Wärmen  erhalten,  nämlich  aus  der  Beobachtun 
Schallgeschwindigkeit,  und  der  Vergleichung  der  beobachteten  i 
geschwindigkeit  mit  der  sogenannten  theoretischen  Oeschwindigke 
Schallausbreitung.  Im  ersten  Bande  §.  146  und  168  erhielten  wir  a 
allgemeinen  Gleichung  für  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  ^ 
bewegung1) 


°v- 


worin  c  die  Elasticität  des  schwingenden  Mediums,  d  dessen  Dich 
und  c  für  longitudinale  Schwingungen  gleich  eins  ist,  für  die 
Pflanzungsgeschwindigkeit  des  Schalles  in  den  Oasen 


-i/  gab  .   v 

V=V     8         *     *     •     '     a)i 


worin  b  der  Barometerstand,  s  die  Dichtigkeit  des  Oases  bei  den 
handenen  Barometerstande  und  der  vorhandenen  Temperatur,  a  die 
tigkeit  des  Quecksilbers  und  g  die  Beschleunigung  beim  freien  Fa 
Um  indes  die  hiernach  berechnete  Geschwindigkeit  mit  der  beobac 
in  Einklang  zu  bringen,  mufsten  wir  noch  einen  Koefficienten  hinz 
und  dem  Ausdruck  die  Form  geben 


v  =  ]/-£?.*.  t     .    .    .    .    b). 


Wir   erwähnten    schon    damals,    dafs    dieser    Koefficient   \/k 
rühre,  dafs  während  der  Schwingungen  an  ddh  verdichteten  Stelle 
Erhöhung  der   Temperatur,   an   den   verdünnten   eine    Erniedrigui 

1)  Man  sehe  Band  1,  §.  127. 
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Temperatur  eintrete,  und  dafs  diese  Temperaturänderungen  eine  gegen- 
über unserer  berechneten  vermehrte  Elasticität  zur  Folge  hätten.  Dafs 
dieser  Koefficient  k  der  Quotient  aus  den  beiden  specifischen  Wärmen  ist, 
läfst   sich   unmittelbar  in  folgender  Weise  ableiten1). 

Um   die  der  Verschiebung  dv   entsprechende   elastische  Kraft  zu  er- 
halten  gingen  wir  von  dem  Mariotteschen  Gesetz 

pv  =  const. 

aus,  aus   welchem  sich  unmittelbar  ergibt 

pdv  +  vdp  =  0 
,  dv 

Da   wir  die  nach  dem  ursprünglichen  Volumen  gemessene  Volumver- 
minderung oder,  was  dasselbe  ist,  die  nach  dem  ursprünglichen  Abstände 
der  Moleküle  gemessene  Verschiebung  derselben  mit  dem  Drucke  p  multi- 
plizieren   müssen ,    um    die    durch    die   Verschiebung   geweckte    elastische 
Kraft  zu  erhalten,  war  der  ursprüngliche  Druck  p   als   der   Elasticitäts- 
koefficient  e   für  die  Grase  einzusetzen.     Hierbei  ist  indes  nicht  beachtet, 
dafs  die  Gase  durch   die  Verdichtung  sich  erwärmen,    durch  Verdünnung 
seh  abkühlen.     Die   Schwingungen  der    Schallbewegungen    geschehen   so 
»h,  dafs  wir  in  der  That  annehmen  müssen,   die  ganze  bei  der  Kom- 
iion entwickelte  Wärme  diene  zur  Erhöhung  der  Temperatur  an  den 
[verdichteten  Stellen,  und  die  bei  der  Ausdehnung  verbrauchte  Wärme  sei 
aas    dem    Wärmevorrat    des    sich    ausdehnenden    Gases    entnommen. 
Berechnung  der  durch  die  Schwingungen  geweckten  elastischen  Kraft 
[dürfen  wir  demnach  nicht  das  Mariottesche  Gesetz,  wir  müssen  vielmehr 
das  der  adiabatischen  Änderung  anwenden,  also  setzen 

pv*  =  const.; 
[somit  wird 

p  •  Äv*~ *  dv  +  ifidjt  =  0 

dp  =  —  bp-^' 

Es  tritt  somit  als  Mafs  der  Elasticität  an  die  Stelle  des  Druckes  p 
;h    das    Produkt   kp,    das   Produkt    aus    dem  Verhältnis    der   beiden 

ritischen  Wärmen  und  dem  Drucke  p  —  ba.     Aus   der   Gleichung   für 

Schallgeschwindigkeit  erhalten  wir  demnach  für  k 

,  v*s 

Je  =  —   —  . 
gba 

Für   die   Fortpflanzungsgeschwindigkeit   des   Schalles   in   freier    Luft, 
luziert  auf  0°  und  volle  Trockenheit  fanden  wir  im  ersten  Bande  nach 

den  französischen  Akademikern  1822  331,2  M. 

Moll  und  van  Beek    332,7  „ 

Bravais  und  Martin 332,4  „ 

Regnault  (in  freier  Luft) 330,7  „ 

1)  Man  sehe  auch  La  Place,  M£canique  Celeste.    T.  V.    Ann.  de  chim.  et 
phys.   T.  HL    FoisBon,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.    T.  XXIII.    Gilbert,  Ann. 
LÜVL 
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Schon    iin    ersten    Bande    habe   iüb    die    Neiil-achtungen    ausllihrhcW 
besprochen  und  gezeigt,  dafs  wir  als  wab räch einl ich   richtigst«!  Wert  in 
Mittel  aus  diesen  4  Werten  nehmen,  somit 
v  =  331,78; 
hiernach  wird  & 

jfc  =  L4O50. 


wahrend  Röntgen    1,4053  gefanden  hatte;  die  Zahlen  stimmen  ganz  vor- 
trefflich   zusammen    und    mit    dem    theoretisch    gefundenen    Wi 
andere    Gase    als    Luft  gehen    die    im    ersten    Hände   nach  den 
von     Regnan.lt    angegebenen    Werte     der    Schallgeschwindigkeit    folgende 
Zahlen  für  h 

Wasserstoff    fr  —  1,396 

Kohlensaure  1,368 

Stickoxydul  1,361 

Ammoniak  1,239. 

Die  für  die  drei   letzten  Gase  angegebenen  Werte  gelten,  da  die  Bdau 
gesch windigkeit  auf  0°  reduziert  ist,  für  0°. 

Bei  der  Schwierigkeit,  ausgedehnte  Rühre  nie  itungen  mit  reinen  Gas« 
zu  Rillen,  sind  indes  ftir  die  Gase  die  auf'  indirektem  Wege  abgeleÜ6M 
Geschwindigkeiten  vorzuziehen.  Im  ersten  Bande,  §.  170,  haben  wir 
bereits  die  von  Dulong  nach  dieser  Methode  bestimmten  Werte  der  Schall* 
gesch windigkeit  angegeben.  In  der  nächstfolgenden  Tabelle  sind  die  ao* 
denselben  sieh  ergebenden  Werte  von  Jt  mit  denen  von  Masson  nach  der- 
selben Methode  gefundenen  zusammengestellt.  Betreffs  dieser  Wi  rti 
zu  bemerken,  dafs  sie  auf  den  Wert  k  =  1,405  für  Luft  umgerechnet  SB4 
Dulong  und  Masson  haben  nämlich  direkt  nur  das  Verhältnis  der  Schall- 
geschwindigkeit in  den  Gasen  mit  derjenigen  in  der  Luft  verglichen : 
nennen  wir  dieses  Verhältnis  V,  so  ergibt  sich  der  Wert  k'  für  das  6*1 
ans  der  Gleichung 

Ä'  =  A-7'tJ, 

worin  -5  die  Dichtigkeit  des  betreffenden  Gases,  jene  der  Luft  gleich  1 
gesetzt,  bedeutet.  Den  Wert  k  haben  Dulong  und  Masson  gleich  1,415 
gesetzt,  indem  sie  die  Geschwindigkeit  des  Schalles  in  Luft  gleich  333  m- 
annahmen.  Die  von  Dulong  und  Masson  für  die  verschiedeneu  Hase  an' 
gegebenen  Werte  sind  demnach,  da  wir  als  den  Wert  der  Schallgeschwindig- 
keit den  kleinern  Wert  erhielten,  zu  grofs  und  mnfsten  umgerechnet  wenlen-- 
In  nachfolgender  Tabelle  sind  weiter  die  von  mir  bestimmten  Wert« 
von  k  angegeben1)  und  zwar  wie  ich  sie  für  0°  und  100°  erhielt.  Die 
Messungen,  aus  denen  diese  Zahlen  erhalten  wurden,  sind  schon  hn 
ersten  Bande  §■  170  mitgeteilt,  es  sind  Messungen  der  Wellenlängen  nWB 
der  Methode  der  Stanbfiguren.  Betreffs  der  Zahlen  bemerke  ich  nur,  <W* 
eine  kleine  Korrektion  angebracht  ist,  auf  welche  Strecker*)  aufmerb.m- 
gemaebt  hat,  durch  welche  die  auf  Seite  804  des  ersten  Bandes  ange- 
gebenen Werte  von  y  etwas  vergrfifsert.  werden.     Die  Wellen,  welch*  '" 
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lern  Wellenrohr  sich  bei  100°  gebildet  hatten,  wurden  nämlich  bei  Zimmer- 
emperatur,  also  bei  etwa  15°  gemessen.  Da  das  Rohr  somit  bei  der 
ifessiing  kälter  war,  ergab  sich  infolge  der  Zusammenziehung  des  Glases 
ler  Abstand  der  Knotenlinien  etwas  zu  klein.  Dio  gemessene  Wellen- 
änge  rnufs  deshalb  mit  etwa  1,0008  multipliziert  werden,  um  die  wirk- 
iehe  Wellenlänge  bei  100°  zu  erhalten.  Der  Wert  von  y  für  Luft  wird 
ladureh  0,003  668  anstatt  0,003  646,  wie  er  im  ersten  Bande  angegeben 
war.  Der  Wert  von  k  ist,  da  k  dem  Quadrate  der  Wellenlänge  propor- 
tional ist,  hier  im  Verhältnis  1,0016  gröfser,  als  er  in  meiner  Abhand- 
hing angegeben  ist.  Für  Luft  ergibt  sich  darnach  der  Wert  von  c  in 
der  That  konstant. 

Tabelle  der  Werte  von  k. 


1 

Werte 

von  k  nach 

I      Name  der  Gase 

i 

Wiillner          ■         der  Theorie 

t 

Dulong 

Masson 

bei  0° 

i  bei  100°  !    bei  0° 

bei  100° 

1  Atmosph.  Luft    .  . 

]  1,405 

1,405  'l,40526il,40513!i  1,4053 

1,4053 

1  Sauerstoff 

1,402      1,405 

— 

i      — 

1,3970 

1,3970 

1  Stickstoff 

— 

1,405 

— 

i 

1,407 

1,407 

Wasserstoff    .... 

1,394 

1,405 

— 

i 

1,407 

1,407 

Kohlenoxyd    .... 

1,410      1,413 

1,4032 

=  1,3970 

1,410       1,410 

Kohlensäure  .  .  .  . 

1,326 

1,277 

1,3113 

11,2843    J1'31511" 

1,266  R. 

i 

/ 

7 

7 

*  1,303  W.  1,263  W. 

Stickoxydul   .  .  .  . 

1,331  *).  1,270 

1,3106 

1,2745 

1,295      !  1,256 

Ammoniak 

—         1,304  11,3172 

1,2791   |  1,299       1,277 

Äthylen    • 

1,228    !  1,260  1,2455 

1,1889   '  1,264      |1,202 

Stickoxyd 

— 

1,394 

— 

i      -      1  1,403      ,      - 

Grubengas  

i 
■ 

1,319 l     — 

-      j  1,266      ;     — 

Schweflige  Säure   . 

— 

1,248 

— 

—         1,256 

— 

Chlorwasserstoff  .  . 

i 

1,392       - 

!     —      .  1,422      '     — 

Schwefelwasserstoff 

1,258 

— 

i 

1  1,312 

Betreffs  der  nach  der  Theorie  berechneten  Werte  ist  zu  beachton, 
dafs  dieselben  mit  der  Unsichorhoit  des  Wertes  der  beobachteten  speeifischen 
Wärmen  behaftet  sind;  infolge  dessen  unterscheiden  sich  z.  B.  die  für  0° 
nach  Regnault  (R.)  und  Wiedemann  (W.)  berechneten  Worte  von  k  boi 
Kohlensäure  um  0,012.  Die  Übereinstimmung  der  für  100°  sich  nach 
(B.)  und  (W.)  ergebenden  Werte  rührt  daher,  dafs  Regnault  die  Ver- 
Inderung  der  speeifischen  Wärme  für  Kohlensäure  mit  steigender  Tem- 
peratur erheblich  gröfser  findet  als  Wiedemann. 

Beachtet  man  diese  Unsicherheit  der  theoretischen  Werte  von  /»',  so 
ergibt  sich  für  die  Gase,  deren  specifische  Wärme  konstant  ist,  und  für 
jene,  für  welche  die  Werte  von  &  bei  0°  und  100°  beobachtet  sind,  eine 


1)  In  der  Originalabhandlung  von  Dulong  ist  dieser  Wert  für  Stickoxyd 
angegeben.  Herr  ßrytz  in  Kopenhagen  hat  mich  indes  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, dafs  dieser  Wert  für  Stickoxydul  gelten  müsse,  wie  sich  auch  schon 
daraus  ergibt,  dafs  Dulong  in  seiner  Tabelle  die  Dichtigkeit  des  Stickoxyds 
gleich  1,617  setat,  eine  Zahl,  welche  die  Dichte  des  Stickoxyduls  gibt. 


ganz  vortreffliche  Übereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Beobachtung, 
aus  der  sicli  gleichzeitig  ergibt,  wie  es  nach  unserer  Auffassang  und) 
sein  muls,  dafs  die  Änderung  der  spezifischen  Warme  mit  der  Temperatur 
en  Grand  in  der  Vermehrung  der  Energie  der  Bestandteile  b»t.  Die 
lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  nimmt  für  die  Temperatur- 
i'ibiibiiiig  um  je  i»inen  Grad  um  die  gleiche  örijfs*1  zu.  diejenige  der  Be- 
standteile wächst  rascher. 

Die  nahe  Übereinstimmung  zwischen  Beobachtung  und  Thootfe,  l- 
sonders  ftlr  Luft,  ist  weiter  eine  BestiLtigung,  dafs  unser  Wert  ftlr  dw 
mechanische  Wiir nieäquivalent,  wie  wir  es  aus  den  Versuchen  ven  HokIm! 
ableiteten,  nur  sehr  wenig  von  der  Wahrheit  abweichen  kann,  so  dafs 
wir  425,5  Meterkilogramm  als  den  wahrscheinlichsten  Wert  de-  AiUis 
wertes  der  Wärmeeinheit  ansehen  kennen, 

Schliefslieb  ergibt  sich,  dafs  wir  durch  eine  Beobachtung  vm  I 
sowohl  die  Veränderlichkeit  der  speeifisehen  Warnio  der  Gase  untersm-ben, 
als  auch  die  speeifische  Wärme  der  Gase  seiht  bestimmen  können. 

In  dieser  Weise  hat  Strecker1)  gezeigt,  dafs  die  speeifische  Wime 
dos  Chlors,  des  Bromdampfes  und  des  Joddampfes,  sowie  deren  V.-r- 
bindungen  mit  Wasserstoff,  und  diejenigen  von  Jod  mit  Brom  und  Chlor 
konstant  ist,  indem  sich  der  Wert  von  1c  bis  über  300"  nicht  ändert;  er 
erhielt  ftlr 


Chlor  .  .  .  .  fc  = 

=  1,323; 

6  =  2,4502 

^  —  0,1100;  n 

Regn.  - 

,  =  0,1  Sil 

Brom  .... 

1,2£3 

5,54 

0,05480 

0,0555 

Jod 

l.'2!>4 

8,716 

0,03474 

— 

Chlorjod    .  . 

1,317 

5,608 

0,0512 

- 

Bronyod    .  . 

1,33 

7,145 

0,039 

- 

Chlorwasserst. 

1,394 

1,260 

0,1940 

0,lt45 

Brom  wasserst. 

1,431 

2,797 

0,0820 

- 

Jod  wasserst. 

1,397 

4,417 

0,0550 

- 

Ebenso  haben  Kundt  und  Warburg*)  diese  Methode  benutzt,  um  die 
spezifische  Wilrme  des  Queeksilbordampfes  zu  bestimmen,  indem  sie  i" 
hocherhitzten,  mit  Quecksilberdampf  gefüllten  Röhren  die  Staubfigarfli 
erzeugten.     Sie  erhielten  für 

Quecksilber  k  =  1,066;     d  =  6,976;    c,,  =  0,024  65. 

§.  58. 

Innere  Arbeit  bei  den  Gasen.  Bei  der  Berechnung  der  Wert«  ' 
haben  wir  die  Voraussetzung  gemacht,  dafs  die  Ausdehnung  der  Gas« 
keine  innere  Arbeit  verlange,  dafs  hei  dieser  nur  die  zur  Zurüi-ksc hiebang 
des  Druckes  erforderliche  üufsere  Arbeit  geleistet  werde,  denn  wir  be- 
rechneten die  speeifische  Wurme  bei  konstantem  Volumen,  indem  wir  von 
derjenigen  bei  konstantem  Drucke  die  zur  äufseru  Arbeit  verbrauchte 
Warme  abzogen.     Nach    der    von    van    der   Waals   gegebenen,    bereite  im 

,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XIII.  Bd.  XVII. 

(  und  Warbury,  Folgend.  Ann.  Bd.  tl.VIl. 
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reten  Bande  §.  102  mitgeteilten  und  im  §.  13  dieses  Bandes  vervoll- 
bändigten  Theorie  der  Gase  ist  das  nicht  strenge  richtig,  es  mufs,  da 
ie  Gasmoleküle  anziehend  auf  einander  wirken,  auch  innere  Arbeit  bei 
er  Ausdehnung  geleistet  werden. 

Dafs  in  der  That  bei  der  Ausdehnung  der  Gase  eine  meisbare  innere 
Arbeit  geleistet  wird,  ist  durch  direkte  Versuche  von  W.  Thomson  und 
foule1),  sowie  von  Regnaul  t*)  nachgewiesen  worden,  indem  sie  zeigten, 
Lafs  die  Gase  auch  ohne  Leistung  äufserer  Arbeit  sich  bei  der  Aus- 
lehnung  abkühlen,  oder  dafs  die  Abkühlung  bei  der  Ausdehnung  eine 
gröfsere  ist,  als  sie  dem  zu  äufserer  Arbeit  aufgewandten  Wärme  verbrauch 
entspricht. 

Die  Versuche  von  W.  Thomson  und  Joulo  waren  nach  einer  von 
dem  Erstem5)  vorgeschlagenen  Methode  ausgeführt,  deren  Princip  folgen- 
des ist.      Es   sei   Fig.  84   RR'  eine   Röhre,    welche    an   einor   Stelle   ein 

Fig.  84. 


Diaphragma  ab  mit  einer  engen  Öffnung  besitze.  Das  Ende  R  sei  mit 
einem  Reservoir  in  Verbindung,  welches  komprimierte  Luft  enthalte,  das 
Ende  R'  münde  in  freier  Luft,  so  dafs  durch  die  Röhre  ein  Luftstrom 
von  R  nach  R'  geht.  Es  werde  gleichzeitig  dafür  gesorgt,  dafs  in  das 
Reservoir  stets  so  viel  Luft  eingepumpt  wird,  als  in  derselben  Zeit  durch 
die  enge  Öffnung  austritt,  so  dafs  ein  ganz  konstanter  Luftstrom  durch 
fo  Röhre  geht.  Wird  nun  gleichzeitig  die  Temperatur  der  Röhre  bis 
nun  Diaphragma  ganz  konstant  gehalten,  so  wird  auch  während  des 
ganzen  Versuches  auf  beiden  Seiten  des  Diaphragmas  ein  ganz  konstanter 
Brack  sein,  der  vor  der  Öffnung  in  der  Röhre  R  den  Wert  p  auf  der 
ädern  Seite  der  Öffnung  in  dem  Teil  R'  den  beträchtlich  kleinern  Wert 
ff  babe.  Es  tritt  dann  bei  dem  Durchströmen  des  Gases  von  der  einen 
Seite  des  Diaphragmas  eine  Expansion  des  Gases  ein,  ohne  dafs  dasselbe 
»Ben  Gewinn  oder  Verlust  von  äufserer  Arbeit  erfahrt. 

Um  das  in  einfachster  Weise  zu  übersehen4),  seien  A  und  A'  die 
beiden  Querschnitte  in  der  Röhre,  der  eine  A  vor  der  Öffnung,  Ä  hinter 
der  Öffnung,  innerhalb  deren  die  Drucke  sich  von  p  zu  p'  ändern,  so 
tofe  vor  dem  Querschnitt  A  der  Druck  konstant  gleich  j>,  und  hinter 
fen  Querschnitt  A'  der  Druck  konstant  p'  sei;  die  Menge  des  zwischen 
4*  Querschnitten  befindlichen  Gases  sei  m.    Sei  ferner  das  Volumen  der- 


1)  W.  Thomson  und  Joule ,  Philosophical  Transactions  of  the  Royal  Society 
tf  London  for  1863  jp.  357;  for  1864  p.  321;  for  1862  p.  579. 
...     I)  Regnault,  Memoires  de  l'Academie  des  sciences  de  l1  Institut  de  France. 
T.  XXX?U  2.  Teü. 

v     *)  W.  Thomson,  Transactions  of  the  royal  Society  of  Edinburgh.  Vol.  XX. 
Krtmgi  Journal  Bd.  III,  p.  371. 

4)  Man  sehe  Verdet,  mechanische  Wärmetheorio  bearbeitet  von  Riihlinann. 
"■wähwoig  1878. 
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selben  Gasmenge  m  in  der  Bohre  B  zwischen  den  Querschnitten  A 
der  Bohre  II'  zwischen  den  Querschnitten  A'  und  B'  enthalten. 
Arbeit,  welche  wahrend  der  Zeit,  in  welcher  die  Masse  m  du» 
Öffnung  strömt,  geleistet  wird,  ist  die,  dafs  diese  Gasmenge,  welch 
her  ein  Volumen  v  unter  dem  Drucke  p  einnahm,  jetzt  sich  untei 
Drucke  p'  auf  das  Volumen  v  ausdehnt.  Denn  betrachten  wir  di< 
menge  2m,  welche  sich  zwischen  den  Querschnitten  B  und  A'  be 
so  geht  diese  innerhalb  der  Zeit,  in  welcher  die  Gasmenge  m  die  ö 
passiert,  in  den  Baum  AB'  über;  da  die  Menge  und  der  Zustai 
Gases  zwischen  A  und  A'  dabei  ganz  ungeändert  bleibt,  so  ist  al 
einzige  Änderung,  dafs  die  Gasmasse  aus  dem  Baum  AB  in  den 
A'B  gefuhrt  wird,  und  das  ist  von  dem  Momente  ab  und  so  lanj 
Fall,  als  der  Strom  ein  ganz  konstanter  ist,  denn  so  lange  bleil 
Zustand  zwischen  den  Querschnitten  A  und  A'  ganz  ungefedert,  e 
also  dort  weder  Arbeit  verloren  noch  gewonnen  oder  die  bei  dem  1 
tritt  durch  die  enge  Öffnung  stattfindenden  Arbeitsleistungen  und  ^ 
Wirkungen  infolge  der  Reibung  kompensieren  sich  während  des  kons 
Stromes  ganz  vollkommen. 

Um  nun  die  eben  als  einzige  anerkannte  Arbeit  zu  bestimmen,  1 
wir  uns  den  Querschnitt  B  sowohl  als  A'  als  einen  beweglichen  8 
denken.  Durch  den  konstanten,  vom  Reservoir  her  ausgeübten  Druc 
dann  der  Stempel  B  unter  dem  Drucke  p  um  BA  fortgeschoben; 
wenn  q  der  Durchschnitt  der  Röhre,  ist  die  Arbeit 

pq  •  BA 

in  die  zwischen  B  und  A'  vorhandene  Gasmasse  übertragen.   Andei 

wird  aber  von  der  zwischen  B  und  A'  vorhandenen  Gasmasse  der  S 

A'  um   den  Weg  A' B'  vorwärts  geschoben,   somit  von  dieser  Ga 

die  Arbeit  ,  , 

p  q  •  A  B 

geleistet.     Die  Differenz  der  beiden  Arbeiten,  oder 

p'q  '  A'B'  —  p  q  •  BA 

ist  also  die  wirklich  geleistete  äufsere  Arbeit,   also  wenn  wir   mit 
Volumen  der  Gasmasse  unter  dem  Drucke  jp,   mit  v    unter  dem  1 

p'  bezeichnen,  /  / 

*  '  p  v   —  pv. 

Daraus  folgt,  dafs  wenn  die  Gase  genau  dem  Mariotteschen  Gesetze 

gar  keine  äufsere   Arbeit,  folgen   sie   dem  Gesetze  nicht,  nur   eine 

Abweichung  entsprechende  Arbeit  geleistet  wird.     Würde  bei   dei 

dehnung  nun  keine   innere  Arbeit  geleistet,   so  würde  das   Gas  i 

Baume  A'B'  nur  eine  jener  Arbeitsmenge  entsprechende  Wärmeentz 

erfahren,  wird  dagegen  innere  Arbeit  geleistet,  so  mufs  bei  der  Ausdc 

eine  gröfsere  Wärmemenge  verbraucht  werden,  es  mufs  also  dem  Gai 

größere  Wärmemenge  zugeführt  werden,  um  seine  Temperatur  konsl 

erhalten,  oder  es  mufs  ohne  Wärmezufuhr  das  Gas  sich  stärker  ab) 

Nennen  wir  die  bei  der  Ausdehnung  geleistete  innere  Arbeit  AJ, 

die  gesamte  Arbeit  .  _.   ,      ,  , 

AJ-\-p  v   —  pv 

und  deren  Wärmewert 

w  =  A  (AJ  +  p'v'  —  pv). 


dtuu  Gase  keine  Warme  zugeführt,  so  mufs  seine  Temperatur  dieser 

i  niiil     sinken.      Da    die    der    Abweichung    vom 

rechende   Uiifsere  Arbeit  nur  sufserst  kl.in  ist, 

gt,  dal»  wenn   Lei  einem  nach  der  Thoinsonschen  Methode  aus  enger 

■■..'    eine    merkliche    Abkühlung   stattfindet,    duls 

bei  der  Ausdehnung  des  Gases  ein«  Leistung  innerer  Arbeit  stattfindet. 

in    von  Thomson  und  Joule    waren    ganz   der  dargelegten 

■  iiond.      Mit   Hülfe   einer   Dampfmaschine   wurde   dundi  ein 

23     Meter     langes, 

itimeter  weiti  *'i8;,M; 

ds    in    Form    zweier 

igenrohre  in 

on  mit  Wasser  lag, 

n  dessen  einem  Ende 

Bsmngs 

g  befand,    ein    ganz 

tnter   L u ff  ström    ge- 

b.  Ab  ßfirung,  durch 

trorn  Bich 

tilete,     wurde    indes 

eine  einfache  Durch- 

Hg    in    einer    Platte 

imen.  da  sich  dort 
Je  Bewegungen  in 
st ret Linien  Lnt't  zeig- 
enden) eine  etwas 
iiiertere  Vorrich- 
welche  Fig.  85 
Anf  das  Ende  der 
war  ein  innen  mit 
Schraubengewinde 
«M  Messingstück 
oftdicht  aufgesetzt, 
n  diese,-  ein  Hohl- 
er bli  von  ßuxhaum- 
einge  schraubt,  Aul 
m  Innern  des  Holz- 
srs  vorhandenen  Rändern  liegen  zwei  vielfach  durchbohrte  Messing- 
en, deren  obere  durch  >len  Holzcjliuder  c,  welcher  in  den  Cy linder 
'  wurde,  festgehalten  war.  Der  Zwischenraum  zwischen 
iirclihührten  Platten  ist  ungefähr  7  Centimeter  hoch  und  hat  einen 
ii  etwa  4  Centimeter;  er  wird  gefüllt  mit  Watte  oder 
welche  je  nach  der  eingefüllten  Menge  mehr  oder  weniger 
uengeprel'st  wird,  und  setzt  so,  je  nachdem,  dein  durchtretenden 
rosiH:  einen  geringern  oder  grüfsern  Widerstand  entgegen.  Je  nach 
rOß»  dieses  Widerstandes  liifst  sich,  wahrend  das  an  den  Btixbaum- 
tr  C  angesetzte  Glasrohr  in  die  freie  Luft  mündet,  unterhalb  der 
BShre  ein  mehr  oder  weniger  grofser  konstanter  Druck 
,  die  Ausdehnung  des  Gases  also  v»n  verschieden  hohen   :' 
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§. 


p  zu  dem  Drucke  p'  der  Atmosphäre  beobachten.  Um  die  Buxbaumro"! 
vor  der  Berührung  mit  dem  Wasser  zu  schützen,  war  dieselbe  mit  ein 
aus  Zinn  gefertigten  Gefafse  d  umgeben,  welches  zur  Verminderung  < 
Wärmeleitung  mit  Watte  angefüllt  war. 

Der  Druck  p  des  Gases  vor  dem  Diaphragma  wurde  durch  ein  i 
mittelbar  unter  demselben  an  das  Rohr  angesetztes  Manometer  gemess 
dei  Druck  p  des  Gases  nach  dem  Durchtritte  durch  das  Diaphragi 
war,  wenn  das  Rohr  frei  in  die  Luft  mündete,  gleich  dem  augenbli« 
liehen  Barometerstande;  wurde  das  Gas,  wie  bei  einigen  Versuchen,  i 
die  Menge  des  in  der  Zeiteinheit  durchtretenden  Gases  zu  messen,  ei 
durch  einen  Gasmesser  geführt,  so  wurde  der  Druck  p  ebenfalls  dar 
ein  an  demselben  angebrachtes  Manometer  gemessen. 

Die  Temperatur  der  Luft  vor  dem  Durchtritt  durch  das  Diaphragi 
war  gleich  der  Temperatur  des  Wassers,  welches  die  23  Meter  lange  Röfo 
durch  welche  die  Luft  hindurchging,  umspülte.  Die  Temperatur  der  Li 
nach  dem  Durchtritt  durch  das  Diaphragma  wurde  durch  das  in  die  Ai 
strömungsröhre  eingesetzte  Thermometer  Fig.  85  gemessen.  Da  der  La 
ström  ein  ganz  konstanter  ist,  somit  dieselbe  stets  erneuert  wird,  und 
aufserdem  die  Röhre  von  schlechten  Wärmeleitern  umgeben  ist,  so  ka 
die  an  dem  Thermometer  langsam  vorbeiströmende  Luft  keine  Wän 
von  aufsen  aufnehmen,  das  Thermometer  gibt  deshalb  ohne  weiteres  < 
Temperatur  der  Luft  nach  dem  Durchtritt  durch  das  Diaphragma  an. 

Die  Beobachtungen  wurden  erst  begonnen,  wenn  die  von  der  Dam] 
maschine  getriebene  Pumpe  mehr  als  zwei  Stunden  in  Thätigkeit  war  u 
das  vor  dem  Diaphragma  angebrachte  Manometer  einen  festen  Stand  t 
genominen  hatte.  Erst  dann  zeigte  das  in  dem  austretenden  Luftstn 
vorhandene  Thermometer  gegenüber  dem  im  Wasser  befindlichen  ei 
konstante  Differenz. 

Die  Versuche  wurden  angestellt  mit  Luft  und  mit  Kohlensäure,  u 
sio  ergaben,  dafs  stets  mit  der  Ausdehnung  der  Gase  eine  merklic 
Temperaturerniedrigung  eintrat,  welche  mit  der  Differenz  der  Dmc 
p  — j}'  zunahm,  und  welche  für  die  verschiedenen  Gase  einen  versch 
denen  Wert  besafs,  sie  war  um  so  gröfser,  je  mehr  die  Gase  v< 
Mariotteschen  Gesetze  abweichen. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  von  Thomson  und  Joule  für  nicht  gl 
vollständig  getrocknete  Luft  erhaltenen  Werte  der  Abkühlung: 


Druck  in  Atmosphären 

Temperatur 

vor  der  Öffnung 

hinter  der 

•• 

Öffnung 

des  Bades 

der 
ausströmenden 

Abkühlung 
8 

P 

P' 

Luft 

1,4338 

1 

17,006° 

16,898 

0,108 

1,5597 

1 

20,125 

19,979 

0,146 

2,4691 

1 

17,744 

17,390 

0,354 

2,2671 

1 

18,975 

18,610 

0,365 

3,7321 

1 

17,809 

17,102 

0,707 

5,3572 

1 

15,483 

14,373 

1,110 

5,6167 

1,5619 

12,734 

11,701 

1,033 
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Dafs  in   der  That   die  durch  die   ohne  äufsero  Arbeitsleistung  statt - 
Lende  Ausdehnung  eintretende   Abkühlung   der  Druckdifferenz  vor  und 
:h    der    Ausdehnung  proportional   ist,    erkennt  man  sofort,    wenn  man 
Quotienten  # 

y  ~  v—v' 

det.      Dieselben  werden  der  Reihenfolge  der  Tabelle  nach 

0,249;      0,260;      0,241;      0,288;      0,259;      0,254;      0,254; 

ie  man   sieht   weichen    dieselben  nur  wenig   von   einander   ab,    so  dafs 
ir  als  Mittel  dieser  Beobachtungen  erhalten 

d  =  0,258  (p  —  p). 

Wenn  also  eine  Luftmasse  ohne  Leistung  Uufserer  Arbeit,  respektive 
nter  Leistung  der  geringen  der  Abweichung  der  Luft  vom  Mariotteschen 
lesetz  entsprechenden  äufsern  Arbeit  sich  ausdehnt,  so  dafs  die  Aus- 
lehnung  der  Druckverminderung  um  eine  Atmosphäre  entspricht,  so  kühlt 
ich  dieselbe  um  0,258°  ab.  Messen  wir  den  Druck,  wie  es  in  der  Wärmo- 
ihre  stets  geschieht,  durch  Kilogramm  auf  den  Quadratmeter,  so  wird 

0,258   f  ,. 

d  =  0,000  025  06  0  —  p '). 

Dehnt  sich  also  eine  Luftmasse  soweit  aus,  dafs  die  Volumzunahme 
kr  Druckabnahme  von  1  Kilogramm  pro  Quadratmeter  entspricht,  so 
ikt  ihre  Temperatur  um  0,000  025  06°  C. 

Sehr  viel  stärker  war  die  Abkühlung  bei  Anwendung  von  Kohlon- 
hre,  und  bei  dieser  liefs  sich  wofter  erkennen,  dafs  dieselbe  wesentlich 
fc  der  Temperatur  des  angewandten  Gases  abhängig  war,  eine  Abhängig- 
it,  welche  später  dann  auch  ftir  Luft  sich  ergab.  Die  für  Luft  und 
khlensänre  mit  Berücksichtigung  der  Temperatur  erhaltenen  Abkühlungen 
i  einer  der  Druckabnahme  einer  Atmosphäre  entsprechenden  Ausdehnung 

d  folgende1):  Abkühlung  von 

Temperatur  Luft  Kohlensäure 

0°          .  0,276  1,391 

7,1  0,263  1,309 

35,6  —  1,020 

39,5  0,224  — 

54,0  —  0,883 

92,8  0,152  — 

93,5  —  0,645 

97,5  —  0,640 

Diese    Abkühlungen    sind  dem  Quadrate    der   absoluten   Temporatur 
gekehrt  proportional,  sie  lassen  sich  darstellen 

(070  \  2 
f  / 

(273  \2 
T~)  ' 
X)    W.  Thomson  und  Joule,  Philos.  Transactions  of  tho  Royal  Society  of 
idon  for  1868. 
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Fttr  die  Temperatur  0°  ergibt  sich  somit,  wenn  wir  den  Drt 
Kilogrammen  für  den  Quadratmeter  ausdrücken: 

für  Luft ö  =  0,000  0267  (p  —  p*) 

„     Kohlensäure  .  .  6  =  0,000  1346  (p  —  p'). 

Für  Wasserstoff  erhielten  die  Experimentatoren  als  Abkühlun 
gefiihr  ein  Dreizehntel  jener  für  Luft. 

Die  bei  einer  solchen  Ausdehnung  verbrauchte  Wärmemeng 
gleich  der  Wärmemenge,  welche  dem  ausgedehnten  Gas  wieder  zug< 
werden  mufs,  um  es  bei  konstantem  Druck  p'  wieder  auf  die  fi 
Temperatur  zu  bringen,  also  demselben  die  Temperaturerhöhung  ö  i 
teilen.  Nehmen  wir  an,  die  Gewichtseinheit  Gas  hätte  sich  von  p 
ausgedehnt,  so  wird 

w  =  cp  6 , 

wenn  cp  die  specifische  Wärme  bei  konstantem  Drucke  ist.     Somit 

für  Luft  .  .  .  .  w  =  0,2390  •  0,000  0267  (p  —  p) 

„    Kohlensäure  w  =  0,1948  •  0,000  1346  (p  —  ;/). 

Die  Zustandsgieichung,  welche  van  der  Waals  für  die  Gase  autt:« 
hat,  führt  uns  zu  ganz  derselben  Beziehung  für  die  innere  Arboi 
für  die  bei  der  Ausdehnung  der  Gase  verbrauchte  Wärme1).  Die  Glei 
ist  nach  §.13 

(p  +  - ".)  (*  -  &)  -  (1  +  «)  (1  -»)(!+  «0, 

wenn  als  Einheit   des  Volumens   das  Volumen   der  Gewichtseinheit 
der  Einheit  des  Druckes  bei  der  Temperatur  0°  C.  gesetzt  wird. 

In  dieser  Gleichung  bedeutet  die  Konstante  a  dio  zwischen 
Molekülen  der  Gase  thätigen  Kräfte,  welche  wir  bei  Entwicklung 
Gleichung  in  §.  102  des  ersten  Bandes  als  einen  in  der  Grenzschict 
Gases  wirksamen  Normaldruck  einführten.  Die  von  den  Gasen  be 
Ausdehnung  geleistete  innere  Arbeit  ist  die  zur  Ausdehnung  orforde: 
Überwindung  der  Anziehung,  welche  zwischen  den  Molekülen  tbäti. 
Hat    die    Gewichtseinheit   des    Gases   das   Volumen   r,    so    ist    die   (j 

dieser  Anziehung  für  dio  Flächoneinheit      r  i   dehnt  sich  das  Gas  ui 


v 


a 


aus,  so  wird  die  bei  dieser  Ausdehnung  geleistete  innere  Arbeit.      t 


r 


Es  könnte  auf  den  ersten  Blick  zweifelhaft  scheinen,  ob  die  ii 
Ausdehnungsarbeit  in  dieser  Weise  richtig  berechnet  ist,  da  wir  wi 
wähnt  die  zwischen  den  Gasmolekülen  thätigen  Kräfte  als  einen  Noi 
druck  in  unsere  Gleichungen  eingeführt  haben,  welcher  in  der  G 
fläche  wirksam  ist.  Indes  zeigt  van  der  Waals  durch  folgende  Überle 
die  Richtigkeit  der  Rechnung.  Man  denke  sich  das  Volumen  v  des  ( 
in  einem  Cylinder  vom  Querschnitte  eins;  die  unterste  Schicht  des  ( 
am  Boden  des  Cy linders  sei  fest.    Bei  der  Ausdehnung  entfernt  sich 


1)   Van  der  Waals,  Over  de  Continuiteit  van  den  Gas-  en  Vloeistoffto* 
Loyden  1873,  p.  108.    l)cut«cho  Übersetzung  von  Roth,  Leipzig  1881.,  p.  : 
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it  von    der    nächst  tiefern  und  zwar  wenn  wir  uns  in  dieser  Weise 
asmenge    in    w  Schichten  zerlegt  denken  um  —  dv.      Zwischen    je 

Schiebten    ist   die  Anziehung     ■,-  vorhanden,   da  wir  gegenüber  den 

liegenden  jede  Schicht  als  Grenzschicht  ansehen  können,  welche  von 
iefer    liegenden   angezogen   wird.     Zwischen  je   zwei  Schichten  wird 

die    Arbeit f  dv  geleistet,  demnach  wird  für  sämtliche  Schieb- 

lie  Arbeit    ti j-  dv  =  — j-  dv  geleistet. 

Dehnt    sieb    das   Gas  von  dem  Volumen  v  auf  das  Volumen  v\    so 
hiernach    die  geleistete  innere  Arbeit 


V 

I 


-y-  dv  =  a  ( -) ' 

V*  \  V  V     / 


Die  bei  der  Ausdehnung  geleistete  innere  und  äufsere  Arbeit  ist  somit. 

a  YV  ~~  ~\  7  +  b'v'  ~  pv^' 

Zur  Berechnung  des  zweiten  Gliedes  dieses  Ausdruckes  der  iiufsern 
«it  müssen  wir  die  Gleichung  von  van  der  Waals  benutzen.  Ist  die 
nperatnr   des  Gases  vor  der  Ausdehnung  /,  nach  derselben  t\  so  ist 

(l>  +  -J-)  (•  -  b)  -  (1  +  «)  (1  -  b)  (1  +  at) 

(p  +  £)  (•'-  »)-(!+  «)  (1  -  6)  0  +  «/')■ 

Vernachlässigen  wir  bei   der  geringen  GroTse  der  Konstanten  a  und 
die  Glieder  — .-  und  -■>*-,  so  wird 

„'  —  pv  =  (1  +  «)(i  _  6)  «  (/'  __  t)  +  a  (-J-  -     \)-b  (p-p'), 

mnach    die   gesamte  bei   der  Ausdehnung  geleistete  innere  und  Uufsero 
rbeit 

a  {'v v)  +  (p'v'  ""  pv)  = 

—  ( 1  +  a)  (1  -  6)  a  (< '  -  t)  +  2  a  (- J -  -Jr)  ^  6  (p  -  p  ')• 

Bei  der  Berechnung  der  Differenz     -  —  -  ,-  begehen  wir  nur  einen 

b  der  Versuchsgrenzen  von  Joule  und  Thomson  durchaus  zu  ver- 
nden   Fehler,    wenn   wir    das   Mariottesche    Gesetz    anwenden, 
setzen 

«'«'  =  «.«.         «'  —  pv  =  P(tV^x  +  **) 
pv  =*pv;         1;=—^=      -    -, 

v      Betxen    wir  diesen  Wert  von  v   und  den  entsprechenden  für  v  ein 
U  beachten,  dals  nach  unsern  gewählten  Einheiten  p0v0  =  1 ,  ro  m\td 

A4* 
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sodafs  die  Summe  der  geleisteten  innern  und  äufsern  Arbeit  wird 

(i  + «)  (i  -  6) « (*-  -  o  +  (T!fc  - »)  ü»  -  io  •  •  • 

Bei  den  Versuchen  von  Joule  und  Thomson  wird  diese  Arbei 
leistet  auf  Kosten  der  lebendigen  Kraft,  beziehungsweise  der  Energi 
Gases;  infolge  dessen  tritt  die  Erniedrigung  der  Temperatur  des 
strömenden  Gases  von  t  auf  t'  ein.  Ist  c  die  im  Wärmemafs  gegi 
der  Temperaturänderung  um  1°  entsprechende  Energieänderung  dei 
wichtseinheit  des  Gases,  somit  die  specifische  Wärme  des  Gases  bei 
stantem  Volumen,  so  ist  die  Energieverminderung  des  Gases,  welch 
geleisteten  Arbeit  gleich  ist 

-5-0-O--  ••  2), 

wenn  A  wie  immer  der  Wärmewert  der  Arbeitseinheit  ist.    Für  die 
peraturerniedrigung,  welche  bei  der  Ausdehnung  des  Gases  eintreten 
erhalten    wir    durch    Gleichsetzung    von    l)  und   2)    und   Auflösung 
Gleichung  nach  t  —  t' 

\  (c  +  A  (1  +  a)  (1  -b)a)(t-t')  =  (  r^f  -  b)  (p  -/)  • 

Wird  bei  konstantem  Druck  ein  Gas  von  t  auf  V  erwärmt,  5 
nach  dem  Ausdrucke  l)  die  von  dem  Gase  bei  der  Ausdehnung  gele 
Arbeit,  da  dann  p  =  p    ist, 

(1  +  «)  (1  -  b)  a  (t'  -  0, 

es   folgt  somit,    dafs    der  Factor  von   (tf  —  /)    die   bei    der  Tempei 
erhöhung  von  1°  geleistete  äufsere  Arbeit   ist.     Daraus  ergibt  sieh, 

c  +  A  (1  +  o)  (1  —  b)  et  =  cp 

die    specifische   Wärme   des   Gases    bei   konstantem   Drucke    ist,    es 
sonach  schliefslich 

oder 


'-'--#  (-Es--*)**-^ 


ein  Ausdruck,  der  ganz  dem  von  Joule  und  Thomson  gefundenen 
spricht,  nach  welchem  die  Temperaturerniedrigung  der  Verminderun) 
Druckes  proportional  ist.  Gleichzeitig  ergibt  sich,  dafs  die  Tempei 
emiedrigung  mit  steigender  Temperatur  t  kleiner  werden  mufs. 

Im  §.  13  sahen  wir,  dafs  die  Zustandsgieichung  von  van  der  \ 
nicht  ausreicht,  dafs  insbesondere  a  nicht  konstant  ist,  sondern  wenig 
für  Kohlensäure  mit  steigender  Temperatur  abnimmt.  Es  mufs  den 
die  Abnahme  der  Temperaturerniedrigung  mit  steigender  Temperatur 
stärker  sein,  als  nach  der  Gleichung  von  van  der  Waals.     In  der 
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luden  Thomson  und  Joule,  dafs  die  Temperaturemiedrigung  dem  Quadrate 
der  absoluten  Temperatur  umgekehrt  proportional  ist. 

Um    den    aus    der    Theorie    von    van    der    Waals    sich    ergebenden 
Koefficienten  mit  dem  von  Joule  und  Thomson  gefundenen  zu  vergleichen, 

I  Bossen  wir  zunächst,  wenn  wir  — j-  in  Meterkilogramm  ausdrücken,  also 

.gleich  425,5  setzen,  die  Drucke  in  Kilogrammen  ausdrücken,  und  da  wir 
bei  Einfuhrung  des  Meter  als  Längeneinheit  als  Einheit  des  Volumens 
das  Kubikmeter  einsetzen  müssen,  den  Koefficienten  von  p  —  p'  mit  dem 
Volumen  der  Gewichtseinheit  des  Gases  in  Kubikmetern  bei  0°  und  einer 
Atmosphäre  Druck  multiplizieren,  da  wir  das  Volumen  der  Gewichtseinheit 
bei  0°    und    dem   Drucke   einer  Atmosphäre   als   Volumeinhoit  eingesetzt 

[kitten.    Ist  c  das  Gewicht  von  1  Kubikmeter  des  Gases,  und  sind  p  und 

\p  in  Atmosphären  gegeben,  so  wird 

.         ,,  10333  /2a  \  (  ,. 

Für   Luft   fanden   wir   aus  den  Spannungskoefficienten   im  §.  13  für 

,  wenn  das  Volumen  unter  dem  Druck  von    1  Meter  Quecksilber  gleich 

gesetzt  wird,  Werte  zwischen  0,0034  und  0,0038;  mit  Berücksichtigung 

der   Kompressionsversuche    von    Regnault    findet   van   der  Waals    0,0037 

[■•der  bezogen  auf  das  Volumen  bei  Atmosphärendruck  als  Einheit  0,002  812. 

ir  für  b   mit    diesem  Werte  von  a  sich  ergebende  Wert  ist  0,001  076. 

Mit  diesen  Werten  und  cp  =  0,2389  sowie  a  =  1,293  wird  für  t  =  17° 

t  —  *'  =  0,2615  (p  —p), 

wenn  p  und  p'  in  Atmosphären,  oder 

t  —  t'  =  0,000025  32  0  —  j/), 

wenn  p  und  p    in  Kilogrammen  gegeben  sind,  eine  Zahl,  welche  mit  der 

lün    Joule   und   Thomson  für  diese   Temperatur  gefundenen   0,258    resp. 

0,000  025  06  fast  vollständig  zusammenfällt.  Für  0°  wird  der  Koefficient, 
[wenn  die  Drucke  in  Atmosphären  gegeben  sind,  0,286,  für  93°  gleich 
10,174;  man  sieht,  die  Abnahme  des  Koefficienten  ist  eine  etwas  geringere 
[als  die  Beobachtung  ergeben  hat. 

Für   Kohlensäure   leiteten   wir   aus   Andrews  Versuchen   bei  6,4°  die 

Werte  a  =  0,008  497,  b  =  0,0023  ab.    Mit  cp  =  0,195  und  <s  =  1,977 

wird  für  Kohlensäure 

t-f=  1,050  (v-p), 

während  Joule  und  Thomson  bei  7°  den  Koefficienten  1,309  gefunden 
i, haben.  Auch  diese  Zahl  kommt*  der  beobachteten  hinreichend  nahe,  um 
keine  Bestätigung  der  Theorie  zu  geben.  Mit  den  für  100°  aus  den  Koni- 
rpressionsversuchen    von    Andrews    sich    ergebenden   Werten   für   a  und   b 

wird  der  Koefficient  gleich  0,48,  so  dafs  darnach  die  Werte  /  —  t'  für 
l  Kohlensaure  etwas  rascher  abnehmen  würden  als  nach  den  Versuchen. 

Die  Zustandsgieichung  von  Clausius   liefert  ähnliche  Werte  wie  die- 
jenige 'von  van  der  Waals. 

Mit  Hülfe  der  hier  gegebenen  Bestimmung  der  innern  Arbeit  können 

wir  leicht  das  Verhältnis  der  innern  zur  äufsern  Arbeit  bei  irgend  einer 
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Volumänderung  des   Gases  berechnen.     Für  die  äufsere  Arbeit  L  fa 
wir  stets  den  Wert 


=  jpdv, 


für  die  innere  Arbeit,  wenn  wir  dieselbe  in  Meterkilogramm en  ausdrü 
und  vQ  das  Volumen  der  Gewichtseinheit  unter  dem  Drucke  p0, 
Atmosphäre,  ist 

jj  =j aPo  -y  dv  =  ap0v0*  (i-  -  -1)  , 

c 

denn  da  in  der  Zustandsgieichung  v  das  Volumen  bedeutet,  wenn 
Volumen  der  Gewichtseinheit  gleich  eins  gesetzt  ist,  müssen  wir,  \ 
das  Volumen  in  Kubikmetern  ausgedrückt  wird,  an  die  Stelle  von 
der  Zustandsgieichung  den  Quotienten  von  v  und  dem  Volumen  der 
wichtseinheit  unter  dem  Drucke,  von  dem  wir  ausgehen,  setzen.  Die  1 
stante  a  gibt  uns,  wie  wir  sie  zuletzt  verwandten,  den  innern  Druc 
Bruchteilen  der  Atmosphäre,  um  denselben  in  Kilogrammen  auszudrüc 
müssen  wir  demnach  a  mit  dem  in  Kilogrammen  gegebenen  Atmosphä 
druck  multiplizieren.  Für  das  Verhältnis  beider  Arbeiten  erhalten 
daher  ganz  allgemein 

.   ap°v»*(i--ir) 


jj 


V 

I  pdv 


Nehmen   wir   z.  13.   eine   isothermische  Ausdehnung    und   wenden 
Ausrechnung  das  Mariottescho  und  Gay-Lussacsche  Gesetz  an,  setzen 

pV  =PqVo(i  -j.  at)  =  ccp0v0T, 


so  wird 


1  1  1 


V  V 

v 


^r  ü'  -  '0 


ipdv  =  ap0  r0  T I  l  *    =  ttp0  vQ  T  log  |, 


P--P 


'--/— .(?•■)■ 


log  -£  log  £,- 

p  p 

Das  Verhältnis  der  innem  zur  äulsern  Arbeit  ist  somit  dein  Qua 
der  absoluten  Temperatur  umgekehrt  proportional.  Für  die  Tempe 
des  schmelzenden  Eises  erhalten  wir  bei  der  Ausdehnung  von  2 
1  Atmosphäre  bei  Luft 

1  0,002  812         ^^äm 
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i  einer  jedesmal  der  Druckabnabme  einer  Atmosphäre  entsprechenden  Aus- 
hnung  tritt  im  Nenner  anstatt  log  2  der  Ausdruck  logp  —  log  (p —  l) 
f,  man  sieht,  dafs  das  Verhältnis  der  innern  zur  äufsern  Arbeit  mit 
eigendem  Drucke  wächst. 

Für  die  Kohlensäure  beträgt  die  innere  Arbeit  fast  genau  die  drei- 
che  von  derjenigen,  welche  bei  Ausdehnung  der  Luft  geleistet  wird. 

Erwärmen  wir  die  Gase  bei  konstantem  Druck,  so  dafs 

P  =  Poi     v  =  vo(1  +  «0  =  «yo  r;     v'  =  «voT'i 
3  wird 

<*v(-f-;)-siHi-i) 

v 

jpdv  =  pQ(o  —  v)  =  «p0vQ  (T'  —  T) 

9.' 


ad 


JJ  _    a       1     _       r0» 

L     ~  as     TT'  ~  U    TT' 


Auch  hier  wird  somit   das  Verhältnis  der  innern  zur  äufsern  Arbeit 
t  steigender  Temperatur  für  gleiche  Ausdehnung  kleiner. 

Für   die  Temperatur  T0  wird  die  innere  Arbeit  gleich  dem  a-fachen 

•  auf sern  Arbeit;  die  Differenz  der  specifischen  Wärme  bei  konstantem 
icke  und  konstantem  Volumen  wird  demnach  gröfser  als  wir  sie  früher 
echneren  und  zwar  im  Verhältnis  von  1:1+«,  es  wird  also 

cp  —  c  =  AR(l  +a). 

Selbst  für  Kohlensäure  ist   der  Unterschied  noch  so  gering,   dafs  er 

der   bis  jetzt  erreichbaren  Genauigkeit  gegenüber  dem  ohne  Beachtung 

innern    Arbeit   berechneten   Werte  aufser  Acht  gelassen  worden  darf. 

•  Luft   wird 

cp  —  c     anstatt     0,068  78     jetzt     0,068  97 

Cp  1,4053  „        1,4070 


c  " 


Für  Kohlensäure  wird  bei  0°,  wenn  wir  den  aus  Andrews  Versuchen 
6°   gefundenen  Wert  a  =  0,008  497  benutzen, 

Cp  —  c     anstatt     0,044  98     jetzt     0,045  36. 

Mit  dem  Wiedemannschen  Werte  cp  =  0,1948  wird 


-Cp-     anstatt     1,299     jetzt     1,302, 


arend  der  Begnaultsche  -Wert   von   cp  =  0,189   ohne   Berücksichtigung 
innern  Arbeit  1,306   lieferte  und   ich  beobachtete  1,311.     Man  sieht 

diesen  Beispielen,  dafs  in  der  That  die  Genauigkeit  der  Beobachtungen 

ht  weit  genug  geht,  um  bei  der  Berechnung  der  specifischen  Wärmer 
innere  Arbeit  in  Rechnung  ziehen  zu  müssen. 
Allerdings  haben  wir  oben  zur  Berechnung  der  äufsern  Arbeit  dai 

triotteache  und  Gay-Lussacsche  Gesetz  angewandt;  bei  strei 


Bss 


Wärmeleitung  der  QflM 


•  funrring  der  Rechnung  hätten  wir  die  Zustandsgleirhung  de]  Q 
bei  Berechnung  der  Arbeits  Verhältnisse  bei  Ausdehnung  unter  konstantem  I 
Druck  anstatt  o  den  Ausdehnungskoefficienton  '1er  GaBe  bei 
Druck  einführen  müssen.  Wir  worden  dann  gefanden  haben,  dafs  i 
\'r'i'liiilt.uis  der  innern  /.nr  iiul'sern  Arbeit  vom  Drucke  abhängig  ist,  iodw  I 
für  Drucke,  welche  denen  einer  Atmosphäre  nahe  sind,  hatten  l 
anderes  Resultat  erhalten. 

Die  innere  Arbeit  macht  sich  nach  dm  Ho<ibiir}iningen  und  der  Therme 
um  ao  mehr  merkbar,  zu  je  hohem  Drucken  man  die  Gase  komprir 
oder  von  je  hohem  Dracken  man  die  Gase  sieh  ausdehnen  läfst,  Darm 
folgt,  dafs  der  aus  Kompression  oder  Ausdehnimg  abgeleitete  WSraeMll 
der  Arbeitseinheit  zu  grofs  oder  der  Arbeitswert  der  Wärmeeinheit  t 
klein  gefunden  werden  mul's,  wenn  man  das  Verhältnis  nur  unter  B 
riirk.-ii  lih'_'iirij.'  der  aufgewandten  oder  geleisteten  ilufsern  Arbeit  t 
Die  Differenz  zwischen  dem  so  gefundenen  und  dem  wahren  Werte  & 
mechanischen  Wärmeäquivalents  mufs  um  so  gröTser  sein,  je  stärker  i 
Kompressionen  oder  Ausdehnungen  sind.  Das  zeigen  auch  die 
wähnten  ausgedehnten  Versuche  Regnaults,  der  in  Kalorimetern  äxtA  j 
die  Wärmemengen  bestimmte,  welche  bei  der  Zusammendrückum*  i 
Gase  erzeugt,  bei  der  Ausdehnung  verbraucht  werden;  ein  ull 
gehen  auf  die   Regnaultschen  Versuche  würde  uns  hier  zu  weit  führen. 


§.  59. 

Wärmeleitung  der  Gase.    Die  im  §. 
Energie  einer  gegebenen  Gasmenge,  welche  gleich  der  specitiscii. 
derselben   hei   konstantem  Volumen    ist,    gestattet    uns  jetzt    dl« 
leitung  der  Gase  auf  Grund  der  dynamischen  Gastheorie  ab/    i 
Leitung  der  Wärme  in    den  Gasen  ist  Übertragung  der   Energie  von  i 
warmem  zu  den  kältern  Stellen'). 

Man  denke  sich  eine  Gasmenge  zwischen  zv 
parallelen  ebenen  Wanden,  von  denen  jede  auf  ein 
ratur  gehalten  wird.  Ist  die  Temperatur  der  einer 
Wand,  um  jede  Strömung  im  Innern  des  Gases  i 
als  die  der  untern,  so  wird  nach  §.  38  Wärme  von  der  wärmern  ob« 
Wand  zur  kältern  untern  durch  Leitung  übergeführt  Werden  die  Tm 
peraturen  der  beiden  Wände  dauernd  konstant  gehalten,  so  tritt  in  d 

1)  Die  Theurii'  der  Wiiniii.-leitimg  wurde  zuerst  von  Maxwell,  Philo«. 
Bries  vol.  XX  und  gleich  darauf  von  C'ausius,  Poggend.  Ann.  Bd.  ("" 
neben,  welcher  gleichzeitig  zeigte,  dala  die  erste  Theorie  von  Maxwell 
haft  seh     Später  gab  Maxwell  eine  neue  Theorie  Jer  Wärmeleitung,  in 
er  die  einfachen  Annahmen  der  dynaiiii^du-n  Uastheorie  aufgab  und  vorai 
dala  die  Moleküle  sieh  umgekehrt  proportional  der  5.  Potenz  des  Abstandet 
rtofoen.     Philos.  mag.  4  «eries  vo!.  XXXV.     Unter  derselben  Vomnggetiu"» 
■päter  BolUmami  da«  Problem  nochmals  behaudelt   und   das  Resultat  Mi 
Wrigh.rt.      Wiener    Berichte   Bd.    LXV1    und   Bd.   LXXM.     Stefom     Win* 
)   Bd.   XLV11,    von   Lang,    Poggend.   Alm.   Bd.   CXLV,   Bd. 
!  Ableitungen  der  Theorie.     Man  sehe  auch  O.  /■/ 
Breslao  1877  p.  S31. 


fei    unendli<  < 
er  konstanten  Tempi 
i  und  zwar  der  ob« 
niachliaftaii 
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«se  ein  stationärer  Zustand  ein,  bei  welchem  die  Temperatur  an  allen 
teilen  in  einer  zu  den  Grenzwänden  parallelen  Ebene  dieselbe  und  un- 
erSnderlich  ist,  dagegen  in  den  verschiedenen  Ebenen  verschieden  und 
mir  um  so  höher  ist,  je  näher  die  Ebene  der  obern  Wand  ist.  Durch 
as  Gas  geht  ein  konstanter  Wiirmestrom,  durch  welchen  jede  den  Wän- 
Im  parallele  Gasschicht  von  oben  her  so  viel  Wärme  erhält,  als  sie  selbst 
rieder  abgibt. 

Denken  wir  uns  durch  die  Gasmasse  irgend  eine  den  Wänden 
wallele  Ebene  gelegt,  so  haben  die  oberhalb  derselben  befindlichen 
ioleköle  eine  gröfsere  Energie  als  die  unterhalb  derselben  befindlichen. 
Durch  diese  Ebene  gehen  in  der  Zeiteinheit  eine  gewisse  Zahl  Moleküle 
nm  unten  nach  oben,  eine  andere  von  oben  nach  unten.  Die  nach  unten 
phenden  geben  ihre  gröfsere  Energie  an  die  umgebenden  Moleküle  ab, 
Ke  nach  oben  gehenden  entziehen  den  umgebenden  Molekülen  ganz  ebenso 
krgie  und  die  Summe  dieser  beiden  Energiemengen  ist  die  Wärine- 
nage,  welche  durch  das  GefUfs  in  der  Zeiteinheit  von  oben  nach  unten 
Rudert. 

Zu  einer  so  eingehenden  Behandlung  der  Wärmeleitung,  wie  sie 
Euisius,  Maxwell  und  Boltzmann  gegeben  haben,  fehlt  uns  hier  der 
tum,  wir  entwickeln  dieselben  unter  gewissen  einfachem  Voraussetzungen, 
flehe  uns  die  Gesetze  der  Wärmeleitung  erkennen  lassen,  indes  die  Be- 
mmung  des  numerischen  Koefficienten  unbestimmt  lassen.  Unsere  Ent- 
cklung  schliefst  sich  genau  an  die  Theorie  der  Reibung,  die  wir  im 
iten  Bande  §.  116  gegeben  haben. 

Wir  bestimmen  die  Menge  der  Energie,  welche  einer  von  zwei  den 
finden  parallelen  Flächen  begrenzten  Schicht,  deren  Dicke  gleich  ist 
r  mittlem  Wegelänge  l  der  Moleküle,  durch  den  Austausch  der  Moleküle 
tzogen  wird.  Es  sei  die  absolute  Temperatur  in  einer  den  Wänden 
rallelen  Ebene  gleich  T0.  Von  dieser  Ebene  steigt  die  Temperatur 
eh  oben  hin,  sie  sinkt  nach  unten  hin;  in  einer  kleinen  Entfernung  z 
n  der  Ebene  können  wir  die  Temperatur  dann  setzen 

T T  -4- 

*  —  ^o-r  dz   •  *- 

Wie  wir  im  §.  102  des  ersten  Bandes  sahen  ist  die  Zahl  der  Mole- 
le,  welche  unter  einem  Winkel  #  gegen  eine  Fläche  von  der  Gröfse  s 
h  in  der  einen  Richtung,  das  heifst  O  <  90°,  hinbewegen,  wenn  die 
Iche  sich  in  einem  Räume  von  der  Gröfse  U  befindet,  welcher  N  Moleküle 
thält,  die  sich  mit  der  mittlem  Geschwindigkeit  u  bewegen,  gleich 

8  N  u  cos  -fr  sin  <&•  d& 


2  U 
Nennen  wir  die  Zahl  der  Moleküle  in  der  Volumeinheit  also 

u=n 

1  setzen  für  $  die  Flächeneinheit,  so  gibt  uns  der  Ausdruck 

nu  cos  &  Bin  #  d& 
2 
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auch   die  Anzahl   der  durch   ein  Flächenstück  von  der  Gröfse   eins  ei 

im    Innern    der  Gasmasse    liegenden   Fläche  in  der  Richtung  0-  von 

einen   auf  die   andere   Seite  hindurchtretenden  Moleküle;    genau  derse 

Ausdruck  gibt   uns  die  Anzahl  der  nach   der  entgegengesetzten  Richti 

hindurchtretenden  Moleküle. 

Nach   der   Bedeutung  der  mittlem  Wegelfinge  können   wir,    wie 

§.  116  des  ersten  Bandes   bei  Darlegung  der   Theorie   der   Reibung  e 

wickelt  wurde,  annehmen,  dafs  alle  die  Moleküle,  welche  die  Ebene,  de 

Temperatur  T0  ist,  erreichen  resp.  durch  sie  hindurchgehen,  aus  einer  E 

fernung  kommen,  welche  zwischen  0  und  der  mittlem  Wegelänge  l  lie 

Aus  einer  Schicht  von   der  Dicke  dj;  in  der  Richtung  &  treten  demm 

eine  Anzahl  Moleküle  über,  welche  sich  zur  Gesamtzahl  verhält  wie  c/£ 

Bezeichnen  wir  mit  ux  die  Geschwindigkeit  und  mit  lx  die  mittlere  Wej 

länge  in   der  an   die   Ebene   T0  angrenzenden   Schicht  von   der   Dicke 

an  der  kaltem  Seite,  ferner  mit  nx    die  in  der  Volumeinheit  der  Schi« 

vorhandene  Molekülzahl,   so   treten   darnach  aus   einer  in  der  Entfernu 

§  zwischen  0   und   lx   liegenden   Schicht,   welche   in   der  Richtung   0  • 

Dicke  d|  hat,  durch 'die  Ebene  von  der  Temperatur  T0  auf  die  wärm« 

Seite  hinüber 

nxux  cos  -8"  sin  -8"  d&     <Z£ 

2  1~' 

Wir  berechnen  jetzt  den  Energiezuwachs,  welchen  diese  Molekt 
auf  Kosten  der  in  der  Schicht  an  der  warmem  Seite  der  Ebene  v« 
handenen  Moleküle  erhalten  müssen.  Nennen  wir  die  der  Gewichtseinh 
Gas  zuzuführende  Wärmemenge,  damit  ohne  Leistung  irgend  welcl 
äuiserer  Arbeit  die  Temperatur  um  1°  C.  steigt,  c,  es  ist  das  wie  v 
wissen  die  speeifische  Wärme  bei  konstantem  Volumen,  so  gibt  diesel 
die  bei  der  Temperatur,  für  welche  der  W.ert  c  gilt,  und  für  die  Tei 
peraturerhöhung  um  1°  von  der  gegebenen  Temperatur  ab  erforderlic 
Energievermehrung  in  Wärmemafs.  Nennen  wir  die  Energie  der  Gewicht 
einhoit  Gas  bei  der  Temperatur  T0  JK,  so  wird  dieselbe  bei  der  Temporati 

To-   (dz    s  gleich 

E  —  c    .      z. 
dz 

Nennen  wir  die  Masse  respektive  das  Gewicht  des  einzelnen  Ga 
inoleküls  tw,  so  ist  die  Energie  derjenigen  Moleküle,  welche  aus  der 
der  Richtung  &  genommenen  Entfernung  |  aus  einer  Schicht  von  d 
Dicke  ä£>  herkommen,  gloich  dem  Produkte  aus  dem  Gewichte  der  Mol 
külo  und  der  Energie  der  Gewichtseinheit.  Da  der  senkrechte  Abstai 
dieser  Schicht  von  der  Ebene,  deren  Temperatur  T0  ist,  wir  wollen  5 
kurz  die  Ebene  T0  nennen,  z  =  %  cos  #,  so  erhalten  wir  für  die  Ener^ 
der  aus  ihr  übertretenden  Moleküle 

n.m  -  ut  cos  &  sin  &d&      da    ( '  dT    „  _\ 

—  — -  -  2- ir  \E  ~  sr  * cos  v  ■ 

Nach  unserer  vereinfachten  Anschauung  legen  diese  Moleküle  c 
Weg  bt  zurück,  sie  gelangen  demnach  auf  die  wärmere  Seite  der  Eb< 
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TQ   bis    zu    einer  Entfernung  lx  —  §.      Die  an   dieser   Stelle   vorhandene 
Temperatur  ist 

T<>  +  -Jr  &  —  Ö cos  *• 

Die  von  unten  her  an  diese  Stelle  gelangenden  Moleküle  nehmen 
auf  Kosten  der  in  dieser  Schicht  vorhandenen  Energie  diese  Temperatur 
an,  ihre  Energie  wird  somit  auf  den  Wert 

fktMtk  cos  #  ain  &d&     d£    /..,    ,        dT    .,         ^         _\ 
2 T"  \h  +  °  ~dT  (h  ~  l}  °0S    ' 

gebracht,  oder  sie  erbalten  auf  Kosten  der  in  der  Schicht  vorhandenen 
Moleküle  den  Zuwachs,  respektive  entziehen  der  Schicht  die  Energie- 
menge 

n.mut  cos  &  sin  &<}&    da        dT 

2  ?!  dz     l 

Diese  Zunahme  der  Energie  ist  hiernach  von  dem  Werte  §  nicht  ab- 
hängig, wenn  wir  davon  absehen,  dafs  der  Wert  der  Geschwindigkeit  ut 

Jmit  |  sich  etwas  ändert,  da  jedes  Molekül  um  die  Strecke  lx  nach  der 
w&rmern  Seite  fortschreitet.  Setzen  wir  die  Geschwindigkeit  aller  in  der 
Schicht   von  der  Dicke  lx  vorhandenen  Moleküle   gleich  mx,    so  erhalten 

[vir  demnach  die  Energiemenge,  welche  die  aus  dieser  Schicht  in  der 
Ächtung  &  auf  die  wärmere  Seite  der  Ebene  TQ  übertretenden  Moleküle 
kr  wärmern  Schicht  entziehen,  durch  die  Überlegung,  dafs  auf  der 
Strecke  ln  von  welcher  überhaupt  Moleküle  in  dieser  Richtung  übertreten, 

TT  Schuht611  von  der  in  der  Bewegungsrichtung  genommenen  Dicke  <Z£ 

lind.  Mit  derselben  Annäherung,  mit  welcher  wir  die  Geschwindigkeit 
liier  Moleküle  in  der  betrachteten  Schicht  gleich  setzen,  können  wir  auch 
die  Zahl  der  in  jeder  Schicht  vorhandenen  Moleküle  gleichsetzen.  Die 
Zahl  der  überhaupt  in  der  Richtung  &  durch  die  Flächeneinheit  auf 
die  wärmere  Seite  der  Ebene  T0  übertretenden  Moleküle  erhalten  wir 
demnach  durch  Multiplikation  der  Zahl  der  aus  einer  Schicht  über- 
tretenden mit   der  Zahl  der  Schichten,   also  mit  -jit*      Damit   wird    die 

Energie,  welche  die  überhaupt  in  der  Richtung  &  durch  die  Ebene 
TQ  auf  die  wärmere  Seite  übertretenden  Moleküle  der  Schicht,  in 
reiche  sie  eintreten,  entziehen 

n.mu.  cos*  &  sin  &  d&    .       dT 

2 l*cTT- 

In  derselben  Richtung  &  gehen  gleichzeitig  Moleküle  von  der  wärmern 
Seite  der  Ebene  T0  auf  die  kältere  Seite  und  geben  den  Überschuls  an 
Energie,  welchen  sie  über  jene  der  Schicht,  in  welche  sie  eintreten,  be- 
sitzen, dort  ab.  Ist  n^  die  Anzahl  der  Moleküle  in  der  Schicht  von  der 
Dicke  Zg,  der  mittlem  Wegelänge  der  Moleküle  an  der  wärmern  Seite  der 
\  Ebene  T01  ist  uY  die  mittlere  Geschwindigkeit  der  Moleküle  in  dieser 
|  wtrmern  Schicht,   so  ergibt  eine  der  eben  gemachten  ganz  gleite  \ta- 

L 

i 

L 
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t  räch  tungs  weise,    dato    der    Übersohufs    der    auf    die    IdÜtera    *eite    über-  i 
tmgenen  Eaietgia  gegeben  ist  durch 

i>,miu,  coa'  a  «in  &  dg       ar 

Die  Summe  der  an  die  durch  die  Ebene  T0  eindringenden 
abgegebenen  und  der  von  den  durch  die  Ebene  T0  an  die  kältere  Schient 
Übertragenen  Energie,  dieselbe,  wie  wir  es  getban  haben,  in  Wilrmemift 
ausgedrückt,  ist  die  durch  die  Flächeneinheit  der  Ebene  T0,  infolge  die 
Molekularbew-egung  nach  der  Richtung  9  fortgeleitete  Wärme.  I 
wir  als  das  zweite  Glied  der  Summe  nur  den  überschufs,  den  die  Molel 
in  die  kältere  Schicht  übertragen,  nicht  die  gesamte  Energie,  welche 
fort,  111h reu,  berechnen,  hat  seiaen  Grund  darin,  dafs  wir  im  ersten  Glied» 
auch  nur  die  Energie  berechnet  haben,  welche  die  Moleküle,  die 
kältern  Seite  «indringen,  der  Schicht  entziehen,  nicht  die,  welche  BÜ  I 
die  wärmere  Schicht  mitbringen. 

Durch  dio  in  der  Richtung  9  sich  aus  tausch  enden  Molekül- 
nach  der  warmem  Schicht  entzogen  die  Wärmemenge 

(_V?'i!_  it  _|_  "»»«*    l^  cos*  9  sin  &  d9  •  0  4£ 

t'm  die  durch    diesen   nach    allen    Kientungen  9    stattfindend' 
buueh   von    Molekülen    durch    die    Flächeneinheit  der  Ebene    T0,    liaa 
durch    diese    Flächeneinheit    überhaupt   for (geleitete    Wärme    zu    erhall«, 

haben  wir  jenen  Ausdruck   nach  9  von  0 j-  zu  integrieren 

das  §.   1  IG  des  ersten  Bandes  ebenfalls  thun  mufsten,  um  die  übertragen» 
UewegungsgrSl'so  zu  erhalten.     Dieses  Integral  ist,  wie  wir  wissen, 

8   V       T        *•  +         S         '»/  C     dl 

Da  nach  unserer  Anordnung  jede  Strömung  der  Gase  ausgeschlnss 
ist,  lnufs  die  Dichtigkeit  in  jeder  Schicht  des  Gases  konstant  sein,  soo 
die  Masse  der  in  eine  Schicht  eintretenden  gleich  derjenigen  der  an 
tretenden  Moleküle  sein.  Es  mufs  somit  m,»»«,  =  KjMUj  sein,  so  dl 
wir  für  die  Menge  der  fortgeleiteten  Wärme  erhaUen 

3  nmw  \    a    ; c  di  ' 

wenn   wir   mit   »  und  »  die    in    der  Volnmeinheit    vorhandene    Zahl  d* 
Moleküle  Tind    deren    Geschwindigkeit    bezeichnen,    welche    irgend 
Schicht,  also  etwa  der  Ebene  Tn  entsprechen.    Bezeichnen  wir  die 
Wegelänge,    der  Ebene    T„   entsprechend    mit  /,    so   dafe   lt  <  i  < 
kr.mieu   wir  ebenfalls  sehr  augenähert  setzen 

und   bekommen  scbliofsücb   Tür  die  ibrtge  leitete  Wärmemenge  den 
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Die  Wärmeleitungsfilhigkeit  des  Gases  nach  unserer  frühern  Definition, 
als  die  Wärmemenge,  welche  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Flächeneinheit 
gebt,  wenn  die  um  die  Flächeneinheit  von  einander  entfernten  Schichten 
die  Temperaturdifferenz  1°  haben,  oder  wenn 

^■  =  1 
dz         x» 

ist  demnach 

k  =  --  nmulc. 

o 

Im  §.  116  des  ersten  Bandes  haben  wir  gezeigt,  dafs  der  Reibungs- 
koefficient  der  Gase  t/  gegeben  ist  durch 

l  7 

vir  gelangen  demnach  zu  der  merkwürdigen  Beziehung 

k  =  7\  '  c, 

6ß  Wärmeleitungsfähigkeit  eines  Gases  ist  gleich  dem  Produkte  aus  dem 
tteibungskoefneienten  und  der  speeifi sehen  Wärme  bei  konstantem  Volumen. 
Wir  erwähnten  vorhin  schon,  dafs  unsere  vereinfachte  Theorie  den 
Zahlenkoefficienten  in  dem  Ausdrucke  für  die  Wärmeleitung  nicht  sicher 
tu  bestimmen  gestatte,  in  der  That  gibt  eine  vollständigere  Entwicklung, 
dafs  das  Produkt  rjc  mit  einer  Zahl  multipliziert  werden  niufs,  welche 
gröfser  als  1  ist.  Clausius  gelangt  zu  dem  Koefficienten  5/4,  Maxwell  in 
•einer  ersten  Ableitung  zu  %;  nach  der  zweiten  Theorie  Maxwells  ergibt 
•ich,  wie  Boltzmann  gezeigt  hat,  der  Koefficicnt  gleich  %.  0.  E.  Meyer1) 
Seigte,  dafs  sich  das  den  Wert  des  Koefficienten  nach  seiner  Entwicklung 
[  l>estimmende  Integral  nicht  exakt  bestimmen  läfst,  dafs  der  Koefficicnt 
[  sicher  zwischen  1  und  2,57  liegen  müsse.  Als  den  wahrscheinlichsten 
;  'Wert  findet  er  1,53,  so  dafs 

k  =  1,53  i\c 

it.     Wir  werden  sehen,  dafs   dieser  Wert  den  Messungen  der   Wärme- 
.Iritnng  am  besten  entspricht. 

Die  von  uns  im  §.  38  und   §.  39   gefundeneu  Gesetze   der  Wärme- 
leitnng  entsprechen   in   der  That   der   theoretisch   gefundenen   Beziehung. 
Ebenso  wie  der  Beibungskoofficient  mufs  hiernach  die  Wärmeleitung  un- 
abhängig sein  von  der  Dichte  des  Gases;  die  Versuche  von  Stefan,  Winkel- 
Kundt  und  Warburg  haben  diese  Unabhängigkeit  konstatiert.    Die 
Heichnng  zeigt  ebenfalls,   dafs  sich  die  Wärmeleitungsfähigkeit  erheblich 
der  Temperatur  ändern  mufs,  sie  mufs  mit  steigender  Temperatur 
msen  wie  der  Beibungskoefficient  und  die  speeifische  Wärme  bei  kon- 
'ttantem  Volumen.     Die  erhebliche   Zunahme   der  Wärmeleitungsfähigkeit 
«nit  steigender  Temperatur  ist  durch  die  Versuche  von  Winkelmann  und 
hraetz  konstatiert  worden,  wenn  auch  der  Wert  des  Tomperaturkoefficienten 
ler  Wärmeleitung  aus  den  Versuchen,  nach  §.  39,  sich  noch  nicht  sicher 
«ttünmen  lftfst. 


\ 


i 


1)  O.  IS.  Meyer,  Kinetische  Gastheorie.   Breslau  1877,  p.  387. 
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Für  die  Gase  mit  konstanter  spezifischer  Wärme  mutete  der  Tem- 
peraturkoefticient  der  Wärmeleitung  mit  jenem  der  Ueibung  zusammen- 
fallen. Der  theoretische  Wert  dieses  Koeflicienten  ist,  wie  wir  schon 
§.  117  des  erslen  Bandes  sahen,  der  Koefficient  der  Zunahme  der  mittlem 
Geschwindigkeit  mit  der  Temperatur.  Da  das  Quadrat  der  mittlem  l<r- 
scbwindigkeit  der  absoluten  Temperatur  proportional  ist,  somit,  wenn  u° 
ilii.'  Geschwindigkeit  bei  der  Temperatur    T0   des  schmelzenden 

..-„„Vi-  -<•.}*+*. 

m   mttftte,  wenn  wir  a  —  0,003  66  entsprechend  T„  =  Ü73   setzen, 

>i  =  '(<>  0  +  °>001  83  Oi 

k  =  1,53  ,h  (1  +  0,001  83  /)  t 

sein.  Wir  haben  indes  schon  bei  Besprechung  der  Reibungskoefficienleo 
gesehen,  dafs  die  Versuche  ein  erheblich  schnelleres  Wachsen  ergeben, 
als  es  nach  der  Theorie  eintreten  sollte,  und  dafs  dieses  Wachsen  dir 
die  verschiedenen  Gase  erheblich  verschieden  ist;  filr  Luft  cn 
Stoffe  trat  an  die  Stelle  des  Wertes  0,00183  etwa  der  Wi 
für  Kohlensaure,  Stiekosydul,  Äthylen  stieg  der  Wert  fast  auf  0,003 6f 
Wir  erwähnten  damals  schon,  dafs  die  dynamische  Theorie  der  GhW 
diesen  Unterschieden  keine  Rechenschaft  zu  geben  vermag,  dafs  man 
Erklärung  derselben  einer  neuen  Hypothese  bedarf.  Stefan  nabm 
dafs  die  mittlen)  Wegelängen  bei  konstanter  Dichte  mit  steigend. r  Teiu- 
peratur  wachsen,  was  auf  die  Annahme  herauskommt,  dafs  die  Radien 
der  Wirkungssphären  mit  steigender  Temperatur  kleiner  werden,  iltui 
also  bei  den  Sto'fsen  die  Schwerpunkte  der  Moleküle  sich  in  hChe-rn  'fem 
|ioraturen  mehr  nähern  als  in  niedern.  Für  die  Gase  mit  wachsender 
ipeeifiMher  Wärme  läfst  sich  für  diese  Hypothese  wohl  eine  weitere 
grundasg  anführen.  Wie  wir  sahen  wächst  bei  diesen  Gasen  die  Energi» 
der  Bewegung  der  Bestandteile  stärker  als  jene  der  fortschreitenden 
wegung.  Es  mufs  demnach  eine  Lockerung  der  Atome  im  Molekül  sUU- 
ilnden,  durch  welche  eine  gröfsere  Annäherung  der  Schwerpunkte  bei  de« 
Stofse  verstiindlich  würde.  Bei  den  Gasen  mit  konstanter  speeifiseb« 
Wärme  ist  indes  eine  solche  Lockerung  nicht  erkennbar,  für  diese 
sich  deshalb  die  Stefanscbe  Hypothese  nicht  weiter  begründen. 

Wie    dem    auch    sei,    da   die    LeiUnigsfiihigkeit   der  Wärme    von 
Geschwindigkeit  «    und  der  mittlem  Wegelange  l  der  Moleküle  genau  b 
derselben   Weise    abhängt,  wie   die   Reibung,    so    mufs   nach    der    Tnecril 
der  Tempera turkoefticient   der  Wärmeleitung    fllr   Gase    mit  k'ir. 
derselbe  sein  wie  der  der  Reibung.     Für  die  übrigen  Gase  tn: 
wähnt,  noch  die   .Änderung  von  c  hinzu. 

ider    Tabelle     sind    zunächst    die    mit     10'     multiplizierten 
Reibungsknel'ficienten  i(tf  und  ijlw„  sowie  die  speerüschen  Wärmen  e,  «I 

derjenigen    Gase,    für    welche    diese    4    GrÜfsen    bestimmt    sind,  ffl* 
iiteslelll. 


I.»- 
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Name  der  Gase 


^o  10?       fli..o  •  l°7 


10" 


Bemerkung 


Luft  .... 
Wasserstoff 
Stickstoff  . 
Sauerstoff  . 
Stickoxyd  . 
Kohlenoxyd 
Kohlensaure 

Stickoxydul 
Äthylen  .  . 


1812 
890 
1770 
2083 
1820 
1625 
1438 

1355 
922 


2336 
1119 
2212 
2604 

2047 
1933 

1815 
1244 


0,1704 
2,4369 
0,1741 
0,1568 
0,1665 
0,1743 
0,1438 
0,1512 
0,1513 
0,2700 


0,1704 
2,4369 
0,1741 
0,1568 

0,1746 
0,1680 
0,1695 
0,1738 
0,3563 


n.  Regn. 
n.  Wied. 


Die  Reibungskoefficienten  sind  teils  nach  Kundt  und  Warburg,  teils 
nach  0.  E.  Meyer  und  von  Obermeier  (man  sehe  Bd.  I  §.  117),  die 
ipecifi  sehen  Wärmen  nach  meinen  Bestimmungen  des  Verhältnisses  der 
leiden  speeifischen  Warmen  oder  nach  dem  theoretischen  Werte  dieses 
Verhältnisses  berechnet,  wo  Bestimmungen  von  mir  nicht  vorlagen. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  hiernach  sich  ergebenden  Wärmeleitungs- 
«higkeiten  K»  bei  0°,  Kl0o  bei  100°  multipliziert  mit  108  und  dio  Ver- 

liltoisse    ~y°    nach  der  Theorie  und  den  Beobachtungen. 


Name  der  Gase 


K*  •  10* 


Luft 


Wasserstoff.  .  . 

Stickstoff  .... 
Sauerstoff  .  .  . 
Stickoxyd  .  .  . 
Kohlenoxyd  .  . 
Kohlensäure    .  . 

Stickoxydul  .  . 
Äthylen    .... 


berechnet! 

I_  ^  ......  i 

4732 
33190 

i  4715 

4884 

4663 
I  4363 
I  31641t 
!  3325 W 
I  3132 
:  3809 


JÄ'I011.10»,      .. 


beobachtet    berechnet  berechnet 


5130  Wi 

4830  Gr 
32620  Wi 
31900  Gr 

5120 

5508 

4510 

4980 

3050  Wi 

3090  Gr 

3530 

3950 


5904 

41478 

!  5894 
6105 

5468 
4968  R 

i  5012 W 

1  4827 
6729 


1,25 

1,25 

1,25 
1,25 

1,253 

1,570 

1,507 

1,54 

1,76 


beobachtet 

1,2  —  1,3 

1,2  —  1,3 

1,2—1,3 
1,2-1,3 


1,10—1,50 

1,33—1,45 
1,6  etwa 


Die  LeitungsfUhigkeit  der  Kohlensäure  ist  (R)  nach  Regnaul ts  An- 
gabe der  speeifischen  Wärme  und  (W)  nach  derjenigen  von  Wiedemann 
Berechnet;  unter  beobachtet  sind  die  Beobachtungen  nach  Winkelmann  (Wi) 
and  Graetz  (Gr.)  angeführt. 

Die  Beobachtungen  und  die  Rechnung  stimmen,  besonders  in  An- 
betracht wie  viel  von  einander  unabhängige  Beobachtungen  das  Material 
sor  Berechnung  der  Leitungsfähigkeit  geben,  hinreichend  überein,  um  eine 
vortreffliche  Bestätigung  der  Theorie  durch  die  Erfahrung  zu  konstatieren, 


i 
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um  so  mehr,  da  die  beobachteten  Werte  von  Kq,  wenn  auch  meist  grö 
doch   auch   zum   Teil   kleiner   sind   als   die  berechneten.     Auch  die 

hältnisse       *00    zeigen  zwischen  Beobachtung  und  Rechnung,  bei  der 

Sicherheit    der   beobachteten   Werte    hinreichende  Übereinstimmung; 

zweifelhaft  sind  die  beobachteten  Werte   ftir  die  Gase,  deren  speciii! 

Wärme  mit  der  Temperatur  wächst,  gröfser    als  ftir  die   Gase  mit  1 
stanter  specifischer  Wärme1). 


§.  60. 

Specifische  Wärme  fester  und  flüssiger  Körper.  Die  specific 
Wärme  der  festen  und  flüssigen  Körper  ist,  wie  sich  das  schon  aus 
Messungen  der  specin1  sehen  Wärme  des  Wassers  und  den  ftir  die  t 
erhaltenen  Resultaten  erwarten  läfst,  nach  den  Versuchen  von  Du] 
und  Petit,  Regnault  und  andern  keine  konstante  Gröfse,  sie  ändert  ; 
mit  der  Dichtigkeit  des  Körpers,  mit  seiner  Temperatur  und  seil 
Aggregatzustande;  überdies  besitzen  diejenigen  Substanzen,  welche 
allotropen  Modifikationen  vorkommen,  in  diesen  häufig  ebenfalls  eine  1 
schiedene  specifische  Wärme. 

Mit  zunehmender  Dichte  nimmt  im  allgemeinen  die  specifische  Wäi 
der  festen  Körper  ab,  wie  sich  aus  folgenden  Versuchen  von  Regu 
über  die  specifische  Wärme  von  hartem  und  weichem  Stahl,  hartem  i 
weichem  Paukenmetall,  harten  oder  spröden  und  gekühlten  GlasthrS 
ergibt2).  Die  Versuche  waren  unter  übrigens  gleichen  Umständen  n 
der  Mischungsmethode  angestellt,  indem  jedesmal  der  zu  untersuche 
Körper  auf  etwa  98°  erwärmt  und  im  Wasser  von  15° — 20°  abgeki 
wurde.     Regnault  gibt  folgende  Zahlen 


Substanz 

Dichtigkeit 

Specifische  v 

Weicher  Stahl    .  .  . 

7,8609 

0,1165 

Harter         „        ... 

7,7982 

0,1175 

Hartes  Paukenmetall 

8,5797 

0,0858 

Weiches         „ 

8,6438 

0,0862 

Sprödes  Glas    .... 

— 

0,1923 

Gekühltes  Glas   .  .  . 

— 

0,1937 

Die  Glasthränen  waren  von  Bouteillenglas  gemacht,  indem  i 
Tropfen  desselben  in  kaltes  Wasser  fallen  liefs ;  ein  Teil  derselben  wi 
auf  zwei  Stimden  in  einen  Glaskühlofen  gebracht,  wo  sie  ihre  Härte  g 
verloren  hatten. 


1)  Ober  die  früher  angenommenen  Unterschiede  zwischen  Theorie  und 
obachtung  und  die  zur  Erklärung  derselben  gemachten  Hypothesen  von  Ste 
Boltzmann  und  0.  E.  Meyer  sehe  man   Wüllncr,  Wicdeni.  Ann.  Bd.  IV. 

2)  Regnault,  Ann.  de  chini.  et  de  phys.  III.  Se"rie  T.  IX.  Poggend.  i 
Bd.  LXII.  Ich  unterlasse  es,  die  specifische  Wärme  der  festen  und  flüss 
Körper  auf  unsere  Wärmeeinheit  zu  reduzieren,  da  diese  Korrektion  gegen1 
der  Verschiedenheit  der  von  verschiedenen  Experimentatoren  für  dieselbe  ! 
stanz  gefundenen  Werte  nur  klein  ist. 
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Ähnliche  Versuche  hat  Regnault  mit  Kupfer  angestellt !);  die  Pich 
Lgkeit  desselben  nimmt  beim  Harthämmern  l>edeutend  zu;  dem  eut 
prechend  war  die  specifische  Warme  des  hartge  hämmerten  Kupfers  he 
leutend  kleiner. 

Beines  schmiedbares  Kupfer  gab  bei  zwei  Versuchen  die  spezifische 
Wärme  0,095  01  und  0,094  55. 

Dasselbe  Kupfer  kalt  gehämmert  gab  0,093  60  und  O.OiKl  IV2.    Nach 
dem  dasselbe  Kupfer  durch  Rotglühen  wieder   erweicht,  worden  war,  er 
gab  sich  die  specifische  Wärme  zu  0,094  93   und  0,0iM7l>,  tilso   wieder 
wie  früher. 

Wie  man  sieht  sind  die  Unterschiede  zwar  nur  klein,  aber  doch 
hinlänglich  grofs,  um  den  Satz  zu  rechtfertigen,  data  unter  sonst,  gleichen 
Umständen  die  specifische  Wärme  einer  Substanz  kleiner  wird,  wcitu  sie 
;dkhter  wird. 

Ahnliche,  zum   Teil  auch  grüfsere  Verschiedenheiten   zeugen  nich  in 
den  speeiüschen  Wärmen  einer  Substanz,  wenn  sie  in  verschiedenen  ullo 
tropen  Modifikationen,  oder  in  verschiedenen  molekularen  Zuständen  vor 
'kommen.     Der  Phosphor  erscheint   bekanntlich    als   gewöhnlicher   wcilner 
■öd  als  roter  Phosphor;  in  beiden  Modifikationen  ist  die  Hpeeilisehc  Wärme 
&*t  gleich,  nämlich  0,251. 

Der  Schwefel  ändert  seine   specifische  Wärme   »ehr   merklich    in  di<n 
rerschiedenen  Zuständen.     Der  natürliche  Schwefel    kommt  in  Uhomhmi 
fctaedern  krystallisiert  vor;  wenn  man  geschmolzenen  Schwefel   Ic  ry  iilulli 
leren  lufst,  so  krystallisiert  er  in   Prismen;  es   erit;d.idil.  rler  Hngeiuuitil." 
Tismatische    Schwefel.     Läfst   man   die    aus    der    Schmelzung   irluillimi-n 
laren  Krystalle  liegen,   so   trüben   fcich   dieselben,   und  e-  zeigt.  hjr.li   In- 
mnntlich    ein    allmähliches    L  hergehen    in   <h-n    natürlichen   okt.a<fdi,i«.f:liuii 
Ichwefel.      Ganz   etwas   Ahnliches    zei^t    sich    bei    der    l.'nteiv.ucliuny   di«i 
peeifischen  Wärmen   des   Schwefels:   der   geschmolzene    Schwefel    hat  du- 
röfste    specifische   Wärme,    der    natürliche    die    kleinste;    Ja  Inf.    man    dun 
enchmolzenen  Schwefel  liegen,  so  nimmt,   auch  mit  -einer  1/nh/ldun;/  du 
pecilidche  Wärme  ab.     So  fand  Kegnault'j  die  -,peci  fische   W.inne  d« 

frisch  geschmolzenen  Schwefel-:         gleich  0.I4H 

zwei  Monate  nach  dem  .Schmelzen  0.  l^O.'J 

zwei  Jahre       ..         n  0,17<i4 

natürlich  kry=taili.=jerv:n  .-'crjwere.-.  0.177'* 

Die  Kohle  hat  Regnault  in  10  "kr  *.*:'... ^A*:uun  Y'»nt.:u  .uUt  •;*  f."  *>*A 
tei  allen  eine  verschiedene  tp^cir. -*::.*:  '•'•'<.:::.*-.  '/*■.: -iir^-n  iß,*,  r.a  \'* :n. •.'».- 
rhaltenen  Zahlen  sind  i*Ä2*zAh : 

Substanz  ■  ir-s. .  "•'•"i  -.v.  ■:  '•*.  •.  •/*  *<:./.  '  y  •.      '■'  ■  •  •.  • ' 

Tierische  Kohle  *.:2'sj  'Jj  *.%**'■.   •»',:.  /./.*.. •..•*/.*. 

Holzkohle  0. 2  » 1  */;        '<. :  >.  J'-'. •  .*/: *  .y. .*  ' /  z 0 J  ' ' * 

Coake  von  Cannelk^Ll-  v-iv*  07  f /•**..'..*.    /.*•.,*..'..* .* ■?  0  /OJ  <7 

tl         n     Steinen*  O.ivOrS                  *■-■   ;;v.-.-A-/  OIV/0/ 

„         „     Anthrax:*  *.*•                                          '/*.■.•■*/•■/-.*  0  "/'#£  '■/* 

Wales  ".  -?■- '  T 1  ./.*.-.-  4/,  'y  *  \  ',  +  i 
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Die  Kohlen  und  Coake   enthielten  nur  geringe  Mengen  Asche; 
Versuche     sind  nach   der    Mischungsmethode    angestellt,    indem  die  8 
stanzen   bis   auf  circa  98°  erhitzt  werden.     Die  specifische   Wärme 
Diamantes  fanden  De  la  Rive  und  Marcet1)  nach  der  Erkaltungsmeth 
sogar  noch  bedeutend  kleiner,  nämlich  gleich  0,1192. 

Gegen  die  Schlufsfolgerung  aus  den  Zahlen  Regnaults,  dafs  die  9 
einsehen  Wärmen  ätiotroper  Modifikationen  derselben  Substanz  verschiet 
sein  können,  hat  sich  später  Kopp8)  ausgesprochen  und  die  Verschied 
heit  der  für  die  verschiedenen  Formen  derselben  Substanz  erhaltet 
Werte  aus  andern  Umständen  zu  erklären  gesucht.  So  glaubt  er,  d 
beim  frisch .  geschmolzenen  Schwefel  durch  das  Erhitzen  der  Übergang 
die  oktaedrische  Form  eingeleitet  sei,  welche  von  Wärmeentwicklung 
gleitet  ist,  und  dafs  ein  Teil  dieser  Wärme  im  Kalorimeter  mit  auf; 
nommen  sei,  dafs  bei  den  porösen  Formen  des  Kohlenstoffes  die  dm 
Benetzung  frei  werdende  Wärme  die  specifische  Wärme  gegenüber  » 
des  Diamants  zu  grofs  erscheinen  lasse. 

Ich  habe  deshalb  in  Verbindung  mit  Bettendorff  nach  dem  modifin 
ten  Koppschen  Verfahren,  bei  welchem  der  Einflufs  der  BenetzungswSi 
fortfallt,   die  specifische  Wärme  der  verschiedenen  Kohlenstoffformen  i 
einiger   anderer   Körper  neu   bestimmt,    und   dieselben    Unterschiede 
Regnaul t  gefunden3). 

Die  von  mir  erhaltenen  Zahlen  sind  folgende: 

Graphit  aus  Gasretorten         0,2019 
Graphit,  natürl.  aus  Ceylon   0,1935 


Graphit  aus  Hochofen 

0,1941 

Diamant 

0,1468 

Krystallisiertes  Arsen 

0,0830 

Dichtigkeit  =  5,727 

Amorphes  Arsen 

0,0758 

=  4,710 

Krystallisiertes  Selen 

0,0840 

„           =  4,808 

Amorphes  Selen 

0,0953 

Die  speeiiischen  Wärmen  sind  bestimmt  zwischen  etwa  68°  und  i 
nur  für  das  amorphe  Selen  war  die  obere  Temperaturgrenze  38°, 
dasselbe  bei  50°  schon  merklich  zu  erweichon  begann.  Da  bei  der  1 
weichung  innere  Arbeit  geleistet  wird,  die  beim  Festwerden  als  War 
wieder  abgegeben  wird,  so  mufs  die  specifische  Wärme  zu  grofs  werd 
sobald  man  eine  Substanz  auf  eine  Temperatur  erwärmt,  bei  der  das  ] 
weichen  beginnt. 

Die    gefundenen    Zahlen   zeigen,    dafs    in    der    That  die   specifiscl 
Wärmen  allotroper  Modifikationen  verschieden  sein  können. 

Von  gröfserer  Wichtigkeit   als   die   bisher   betrachteten  Verschied 
heiten  der  speeifischen  Wärmen  ist  die  Veränderlichkeit  derselben  mit 
Temperatur   der   untersuchten   Substanz.     Die   Wärmemenge,    welche 
forderlich  ist,   um   ein   Kilogramm   einer   Substanz  von  0°   auf  1°  zu 
wärmen,  ist  eine  andere  als  diejenige,  welche  denselben  Körper  von 


1)  Delarive  und  Marcet,  Poggend.  Ann.  Bd.  LH. 

2)  Kopp,  Liebigs  Annale n.     III.  Supplementband.  1864. 

8)  Bettendorff  und  Wüllner,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXX1II. 
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a  oder  99°  auf  100°  erwärmt.  Die  Ersten,  welche  für  die  festen 
dieses  durch  Versuche  nachwiesen,  waren  Dulong  und  Petit1). 
an  beobachteten  nach  der  Mischungsmethode  und  verfuhren  so, 
Ie  die  zu  untersuchenden  Körper  einmal  bis  zur  Temperatur  des 
en  Wawers,  dann  in  heifsem  Öle  bis  zu  200°  respektive  300°  er- 
b  und  dann  jedesmal  in  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  ab- 
u  Ist  p  das  Gewicht,  c  die  specifische  Warme,  -fr  die  Temperatur 
untersuchenden  Körpers  vor  dem  Eintauchen,  ist  ferner  M  der 
wert  des  Kalorimeters,  r  seine  Temperatur  vor,  t  die  Temperatur 
jm  Eintauchen,  so  berechnen  wir  c  aus 

M(t  —  t) 

;  nun  e  bei  verschiedenen   Temperaturen  nicht  konstant,  so  mufs 

ichung   einen  andern  Wert  von  c,  je    nach    dem    Werte    von  O 

Dnlong  und  Petit  schlössen  aus  ihren  Versuchen,  dafs   die  spe- 

WBrme    der  Körper  mit  der  Temperatur  zunehme.     Sie  erhielten 


Specifische  Wärme 

von 

00_ioo0 

0°— 200° 

0°— 300° 

Eisen 

0,1098 

0,1150 

0,1218 

Kupfer 

0,0949 

— 

0,1013 

Zink 

0,0927 

— 

0,1015 

Süber 

0,0559 

— 

0,0611 

Antimon 

0,0507 

— 

0,0549 

Platin 

0,0335 

— 

0,0355 

Glas 

0,177 

— ■ 

0,190. 

nige  wenige  Angaben  von  Regnault  zeigen  dasselbe2).  So  gibt  er 
*s  die  specifische  Wärme  des  Bleies  zwischen  —  77°  und  -f-  10° 
ist  0,030  65,  während  er  zwischen  +10°  und  100°  gefunden 
>,031  40. 

ie  angeführten  Zahlen  liefern  die  mittlem  speeifischen  Wärmen 
>n  den  Temperaturgrenzen  des  Versuches;  das  heifst  sie  geben  die 
»menge,  welche  zwischen  diesen  Grenzen  notwendig  sein  würde,  um 
igramm  um  1°  zu  erwärmen,  vorausgesetzt,  dafs  innerhalb  der 
n  die  specifische  Wärme  konstant  sei.  Sie  geben  uns  daher  noch 
Aufschlufs  darüber,  wie  die  specifische  Wärme  mit  der  Temperatur 
idert.  Diese  Lücke  ist  für  eine  grofse  Anzahl  fester  Körper  durch 
rauche  von  Bede  ausgefüllt8). 

ezeichnen  wir  die  Wärmemenge,  welche  zur  Erwärmung  eines  Kilo- 
.  irgend  eines  Körpers  bis  zur  Temperatur  t°  von  0°  an  erforder- 
te mit  Qt,  die  specifische  Wärme  bei  0°,  das  heifst  die  Wärme- 
,  welche  notwendig  ist,  um  1  Kilogramm  der  zu  untersuchenden 
nz  von  0°  auf  1°  zu  erwärmen,  mit  &,   so  wird  man  die  Wärme- 


DuUmg  und  Petit,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.    Tom.  VII.    Schweiggers 

XXV. 

Begnartt,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.   T.  LXXIII  u.  III.  Se'r.  T.   XXVI. 

Bäte,  Memoire«  conronnes  etc.  de  l'Acad.  de  Bruxelles.   T.  XXVII. 
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menge  Qt,  da  die  specifische  Wärme  mit  der  Temperatur  zunimmt 
stellen  können  durch  die  Gleichung 

Qt  =  Jct  +  ats  +  bt3, 

worin  a  und  b  zwei  für  jede  Substanz  zu  bestimmende  Konstante! 

Erwärmen  wir  denselben  Körper  bis  auf  die  Temperatur  t'°  von 

so  wird  ebenso 

Qt,  _  icf  -f-  af*  +  bt'\ 

Subtrahieren  wir  beide  Gleichungen,  so  wird 

Qt  —  ft  —  *(*'-  0  +  «  (*'■  -*)  +  *  (*'s  —  *) 
und  dividieren  wir  diese  Gleichung  durch  t'  —  t,  so  wird 

Ql!^±  —  k  +  a(t'  +  t)  +  b(t'*  +  t't  +  P)     .    . 

Dieser  Ausdruck  gibt  uns  die  Wärmemenge,  welche  notwendi 
um  zwischen  den  Temperaturgrenzen  t  und  tf  den  Körper  um  1°  : 
wärmen,  vorausgesetzt,  dafs  zwischen  diesen  Grenzen  die  spec 
Wärme  konstant  ist;  er  liefert  uns  also  die  mittlere  Wärmekap 
zwischen  den  Temperaturen  t  und  t\  wenn  die  drei  konstanten  G 
k,  a,  b,  bekannt  sind.  Um  diese  zu  erhalten,  bedarf  es  dreie 
obachtungen  der  mittlem  Wärmekapacität  zwischen  drei  Tempe 
grenzen.  Diese  liefern  uns  drei  Gleichungen,  aus  denen  wir  die 
zu  bestimmenden  Gröfsen  erhalten.  So  bestimmte  Bede  die  mittlem  W 
kapacitäten 
für  zwischen  den  Temperaturen 

Eisen  15°— 100°  zu  0,112  30;    16°— 142°  zu  0,115  33;  20°— 247°  zu  ( 

Kupfer  15°— 100°  „  0,093  31;    16°— 172°  „  0,094  83;  17°— 247°  „  ( 

Zinn  15°— 100°  „  0,054  45;    15°— 172°  „  0,057  53;   16°— 213°  „  ( 

Blei  14°— 108°  „  0,03050;   16°— 172°  „  0,03170; 

Zink  16°— 101°  „  0,090  88;    17°— 172°  „  0,093  85;  17°— 213°  „  ( 

Wenn  man  nun  nach  diesen  Beobachtungen  die  Gleichungen  ft 
mittlem  speeifischen  Wärmen  bildet,  so  findet  man,  dafs  stets  die 
stante  b  =  0  ist,  dafs  dieselbe  also  die  Form  erhält 

Ct'—t  =  k  +  a  (tf  +  0- 
So  ergibt  sich  für 

Eisen     Je  =  0,1053;  a  =*  0,000  071 

Kupfer           0,0910  0,000023 

Zinn               0,0500  0,000  044 

Blei               0,0286  0,000019 

Zink              0,0865  0,000  044. 

Die  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  0°  und  t'°  erhaltei 
daraus,  wenn  wir  t  =  0  setzen, 

Ct'  =  fc  +  a*' 

und  die  wahre   specifische  Wärme  bei  *'°,   das  heifst  jene  Warmen 
weiche  notwendig  ist,   um   von   t'°  an    ein  Kilogramm  der  betrefl 
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Ubstanz  um  1°  zu  erwarmen,  wenn  wir  t  =  t'  setzen,  also 

lct>  =  Je  -f-  2(*/', 

wir  mit  kt'  die  speeifische  Wärme  bei  t'°  bezeichnen.     Daraus   er- 
wir   z.   B.  für  Eisen,    für   die  mittlem    und    wahren    speeifisehen 
en  folgende  Werte. 


mperati 

ar      et 

K 

Temperatur      c( 

*i 

0° 

0,1053 

0,1053 

200°       0,1195 

0,1337 

50° 

0,1088 

0,1124 

250°       0,1230 

0,1407 

100° 

0,1124 

0,1195 

300°       0,1266 

0,1479 

150° 

0,1159 

0,1266. 

Ähnliche  Resultate  erhielt  Bystrüm  für  eine  Anzahl  Metalle,  welche 
nach  der  Mischungsmethode-bis  zu  der  Temperatur  von  300°  unter- 
ite1).      Folgende  Tabelle  entnält  die  von  Byström  gefundenen  Zahlen. 


tbmperatur 

p 

r 

Speeifische  Wärme 

von 

Roheisen 

Gufsstahl 

Reinem  Eisen 

0,111641 
0,112  369 
0,113  795 
0,115  949 
0,118  821 
0,122  411 
0,126  719 

Silber 

0,056  98 
0,057  15 
0,057  49 
0,058  00 
0,058  68 
0,059  53 
|   0,060  55 

Platin      , 

o°c. 

50 
lOO 
150 
2O0 
250 
3O0 

0,127  68 
0,128  30 
0,129  54 
0,131  40 
0,133  88 
0,136  98 
0,140  70 

0,117  82 
0,118  50 
0,119  86 
0,121  90 
0,124  62. 
0,128  02 
0,132  16 

0,032  386 
0,032  480 
0,032  668 
0,032  950 
0,033  326 
0,033  796 
|  0,034  750 

i  Die  Änderung  der  speeifisehen  Wärme  des  Platins  ißt  mehrfach 
■genstand  der  Untersuchung  gewesen,  die  Resultate  derselben  gehen  in- 
li  oemlich  weit  auseinander.  Pouillet8)  hat  dieselbe  bis  gegen  1200° 
krfolgt,  indem  die  Temperaturen,  bis  zu  welchen  das  Platin  erhitzt 
prde,  mit  einem  Luftthermometer  gemessen  wurden.     Für  die   mittlere 

rhe  Wärme  von  0  bis  t°  erhielt  Pouillet  den  Wert 
ct  =  0,0323  +  0,0000041  /. 

yv einhold8)   erhielt  für  die  mittlere   speeifische   Wärme  des   Platins 
tt  mit  der  Temperatur  regelmäßig  steigende  Werte;  er  fand,  zwischen 
und  100°  den  Wert  0,032  86,  zwischen  0°  und  258°— 0,034  80  zwischen 
und  etwa  500°— 0,032  24,  zwischen  0°  und  700°— 0,033  58  und  fast 
denselben  Wert  zwischen  0°  und  950°.     Auch  Weinhold  mafs  die 
iperatnren  mit  dem  Luftthermometer.     Hiernach  würde  die  Veränder- 
et   der   speeifisehen   Wärme   des   Platins   erheblich   kleiner  sein   als 
den  Messungen  Pouillets. 

Violle4)  findet  dagegen  die  Veränderlichkeit  der  speeifisehen  Wärme 
Platins  noch  etwas  gröfser  als  Pouillet;    er    findet   aus   Versuchen, 

1)  Byström,  Öfversigt  af  Stockholm  Vetenskaps-Akademiens  Förhandlingar 
MO.  Berliner  Berichte  über  die  Fortschritte  der  Physik  für  1860.  Obige  Tabelle 
■  den  Berliner  Berichten  entnommen. 
L      S)  Pouiüet,  Comptes  Rendus  T.  XXI  p.  782. 
f     S)  Weinhold,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXL1X. 
'     4)  VidUe,  Comptes  Rendus  T.  LXXXV  p.  548. 

i 
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welche  bis  1177°,  gemessen  mit  dem  Luftthermometer,  ausgedehnt  wi 
den,  die  mittlere  specifische  Wurme 

ct  =  0,0317  -f  0,000006  t 

Eine  noch  stärkere  Änderung  der  speeifischen  Wärme  erhielt  Violle 
für  Palladium 

ct  =  0,0582  +  0,000010  t , 

während  für  Iridium  sich  genau  derselbe  Wert  der  speeifischen  Wün 
ergab  wie  für  Platin.  Für  Gold  fand  sich  die  specifische  Wärme  i 
600°  konstant  gleich  0,0324,  sie  nahm  dann  langsam  zu,  so  dafs  j 
mittlere  specifische  Wärme  zwischen  0°  und  1000°  gleich  0,0352  war.j 

Eine  sehr  starke  Veränderlichkeit  zeigt  nach  Versuchen  von  F.  We 
die  Kohle  in  allen  ihren  Modifikationen,  ^JJor  und   Silicium.     Weber 
die  specifische  Wärme   der  Kohle  in  ihren  verschiedenen  M 
innerhalb   des   weiten   Temperaturintervalls   von    —  79°  bis  etwa  l 
verfolgt.     Bis  zur  Temperatur  300°  wurde  das  Bunsensche  Eiskalori 
benutzt,    darüber  hinaus   die  Mischungsmethode    angewandt.      Bis 
300°   wurden   ferner    die    Temperaturen   mit    dem    Luftthermometer 
stimmt,  in  höhern  wurde  die  specifische  Wärme  der  Kohle  mit  der 
des  Platins   verglichen.     Es   wurden  gleichzeitig   in   demselben  Ofen 
zu  untersuchende  Kohle  und  ein  Stück  Platin  erhitzt  und  ebenso 
und   Platin  gleichzeitig   aus  dem  Ofen  in  zwei  neben  einander 
Wasserkalorimeter  gebracht.    Indem  Weber  für  die  specifische  Warn» 
Platins  den  von  Pouillet  gefundenen  'Wert  einsetzte,  berechnete  er 
der  vom  Platin  in  dem  Kalorimeter  abgegebenen  Wärmemenge  die 
peratur,   bis   zu  welcher  Kohle  und   Platin  gleichzeitig  in  dem  Ofen 
wärmt  waren.     Durch   dieses  letztere  Vorfahren  sind  die  Zahlenwerte 
die    specifische   Wärme    der  Kohle   über  300°  mit   der   Unsicherheit 
haftet,  welche  für  die  specifische  Wärme   des  Platins  nach  den  v 
denen  Beobachtern  vorhanden  ist. 

Betreffs  der  Einzelnheiten  der  Versuche  verweisen  wir  auf  die  Origi 
arbeit,  nur  sei  bemerkt,  dafs  Weber  das  Eiskalorimeter  dadurch  gradui 
dafs  er  ein  Stückchen  Kalkspat,   welches  auf  die  Siedetemperatur  e 
war,  in  dem  Kalorimeter  sich  abkühlen  liefs.    Die  specifische  Wärme 
Kalkspats    zwischen    6°    und    100°   war   vorher   gleich    0,2605    ge 
wobei  als  Wärmeeinheit  diejenige  gilt,  welche  die  Gewichtseinheit  Wi 
um    1°  C.   zwischen   2°  und   6°   erwärmt.      Eine   Umrechnung   auf 
Kinheit  ist  demnach  nicht  möglich,  hier,   wo  es  sich  wesentlich  um 
Gang  der  speeifischen  Wärme  bei  Änderung  der  Temperatur  handelt, 
nicht  von  Bedeutung. 

Nachfolgende  Tabelle  enthält  die  von  Weber  abgeleiteten  wähn 
spocitischen  Wärmen  des  Diamant  und  des  Graphit.  Die  Bedeutung  i 
Zahlen  ergibt  sich  am  einfachsten  aus  folgendem  Beispiel.  Von  71, 
bis  0°  sich  abkühlend  gibt  1  Gr.  Diamant  9,529,  von  98,8°  bis  0°  i 
gegen  14,576  Wärmeeinheiten  ab.  Von  98,8°  bis  71,2°  sich  abkühl« 
somit  5,047;  die  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  diesen  Temperatni 


1)  Violle ,  (Jomptoa  HcndiiB  T.  LXXXVII  p.  981.  T.  LXXX1X  p.  702. 

2)  H.  F.  Weber,  Togg^\.  tau.  WL  CXLVU.  Bd.  CLIV. 
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it  0,1765,  und  diesen  Wert  nennt  Weber  die  wahre  specifische 
bei  der  mitten  zwischen  98,8°  und  71,2°  liegenden  Temperatur  85,5. 


Diamant 

Graphit 

fc— 50,5 

—  0,0635 

&-50,3 

=  0,1138 

&— 10,6 

0,0955 

&— 10,7 

0,1437 

#10,7 

0,1128 

#10,8 

0,1604 

&3S,4 

0,1318 

#61,8 

0,1990 

*58,5 

0,1532 

#138,6 

0,2542 

**85,5 

0,1765 

#201,6 

0,2966 

&140,0 

0,2218 

#240,3 

0,3250. 

#206,1 

0,2733 

&*47,0 

0,3026 

leiche  Werte  wie  für  Graphit  erhielt  Weber  für  amorphe  dichte 
and  für  poröse  Holzkohle,  indem  er  zugleich  zeigte,  dafs  die  von 
ilt    für   poröse   Holzkohle  gefundenen  Werte  durch   die  von  Kopp 

angenommene  Benetzungswärme  bedingt  sind.  Beim  Graphit  ist 
lebe  Benetzungswärme  nicht  vorhanden.  Dieses  abnorme  Wachsen 
»einsehen  Wärme  der  Kohle  dauert  bis  zu  Temperaturen  von  etwa 
und  zwar  wächst,  wie  das  schon  die  angegebenen  Zahlen  zeigen, 
Kausche  Wärme  des  Diamants  rascher  als  die  des  Graphit,  so  dafs 

Temperaturen,  bei  welchen  das  abnorme  Wachsen  der  speeifischen 
in  aufhört,  die  speeifischen  Wärmen  der  beiden  Modifikationen  der 

einander  gleich  werden.  Von  einer  Temperatur  von  etwa  600° 
tmt  die  specifische  Wärme  der  Kohle  fast  genau  so  zu  wie  die- 
des  Platins,  vielleicht  ein  wenig  langsamer.  Für  Diamant  ergibt 
n  Mittel  aus  8  Versuchen  die  specifische  Wärme  zu  11,62  der- 
.  des  Platins,  für  Graphit  zu  11,70,  respektive  wenn  man  einen 
h,  der  den  sehr  grofsen  Wert  11,98  gibt,  ausschliefst,  11,644. 
hdem  man  die  Zahlen  von  Pouillet,  von  Weinhold  oder  von  Violle 
ot,  würde  bei  600°  die  specifische  Wärme  des  Kohlenstoffs 

0,4317  0,3863  0,4612, 

a  da  ab  wie  diejenige  des  Platins  zu  wachsen, 
ie  Änderung  der  speeifischen  Wärme   des  Bors  und  Siliciums  hat 
mit  dem  Eiskalorimeter  bis  gegen  300°  verfolgt.    Folgende  Tabelle 
e  aas  den  Beobachtungen  in  derselben  Weise  wie  bei  dem  Kohlen- 
>geleiteten  Werte  der  wahren  speeifischen  Wärmen. 

Bor  Silicium 

fc_39,e  =  0,1 9 1 5  *_3o,8  =  0, 1 3  00 

#26,6  0,2382  #21,ß  0,1697 

*7ß,7  0,2737  #57,1  0,1833 

#125,8  0,3069  #86,1  0,1901 

#177,2        0,3378  fc12«,7         0,1964 

#233,2        0,3663  Jc1Hi-i         0,2011 

W         0,2029. 

ährend   bei    dem   Silicium  die  specifische   Wärme  für  die  letzten 

r   mehr  um  0,0018,   für   1°  somit  nur  um  0,000038   zunimmt, 

sie  bei  Bor  noch  für  die  letzten  56°  um  0,0286,  somit  ttt   \° 
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um  0,000  508.  Bei  dem  Silicium  ist  somit  schon  in  dieser  Tempei 
die  Zunahme  nur  mehr  die  gleiche  wie  hei  den  Metallen;  bei  Bor  is 
noch  erheblich  gröfser,  so  dafs  für  letzteres  noch  eine  erhebliche 
nähme  wahrscheinlich  ist.  Auf  die  Bedeutung  dieser  Zunahme  der 
cifischen  Wärme  dieser  drei  Substanzen  kommen  wir  im  §.  63  bei 
sprechung  der  Beziehung  zwischen  specifischer  Wärme  und  Atomgev 
nochmals  zurück. 

Auch  bei  den  Flüssigkeiten  wächst  die  specifische  Wärme  im 
gemeinen  mit  der  Temperatur,  und  zwar  meist  stärker  als  bei  den  fc 
Körpern. 

Regnault1)  hat  in  ähnlicher  Weise  wie  für  das  Wasser  später 
die  specifischen  Wärmen  einer  ziemlichen  Anzahl  von  andern  Flüssigk 
untersucht.     Neben  dem  Kalorimeter,   welches  ein  ähnliches  Abkühle 
gefafs  enthielt  wie   für  die  Versuche  über   specifische  Wärme   der  ( 
war  der  Erwärmungsapparat  für  die  Flüssigkeiten  aufgestellt ,  ein  in  e: 
Wasserbade   hängender   Cylinder.     Von   dem  untern  Ende   des  Cylh 
führte  eine   mit  einem   Hahne  verschliefsbare  Röhrenleitung  in  das 
kühlungsgefäfs    des    Kalorimeters.     Das    obere    Ende    des    Cylinders 
durch  eine  andere  Röhrenleitung  mit  einem  Reservoir  in  Verbindung 
setzt,   welches  verdichtete   Luft  enthielt.     Wurde  der  Hahn   in  der 
Erwärmungsgefäfs  mit  dem  Abkühlungsgefäfs  verbindenden  Röhre  geö 
so    trat    fast    momentan    infolge    des   auf  der  Oberfläche  der  Flüssij 
wirkenden  Druckes  eine  gewisse   Menge  der  erhitzten  Flüssigkeit  ii 
Abkühlungsgefäfs,  welche  nachher  durch  Wägung  bestimmt  werden  ko 

Für    alle   von  ihm  untersuchten  Flüssigkeiten    fand  Regnault, 
man  die  specifischen  Wärmen  von  0°  bis  t°  darstellen  konnte  durch  die  ' 

ct  =  A  +  Bt  +  Ct\ 
oder  die  wahren  specifischen  Wärmen  bei  t°  durch 

kt  =  Ä  -f  2Bt  +  SCt\ 
Die  von  Regnault  gefundenen  Zahlen  sind  folgende: 


Name  der  Flüssigkeiten 


Äthylalkohol 

Terpentinöl 

Schwefelkohlenstoff 

Äthyläther 

Chloroform 

Jodäthyl 

Cyanäthyl     ...... 

Essigäther 

Chlorkohlenstoff  C  Cl4 

Petrolen 

Aceton 

Benzin2) 


0,547  54 
0,410  58 
0,235  23 
0,529  Ol 
0,232  35 
0,161  64 
0,508  56 
0,527  41 
0,197  98 
0,417  24 
0,506  43 
0,379  80 


0,001 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,001 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 


1218 
6193 
0815 
2958 
0507 
0825 
2682 
5232 
0906 
8994 
3965 
7200 


1)  Begnault,  Memoires  de  TAcad.   T.  XXVI. 

2)  Schauer,  Poggend.  Ann.  Exg.-Bd.  V. 


C 


0,000  002 : 

0,000  00 11 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 
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Die  von  Regnaalt  gegebenen  Zahlen  für  die  specifischen  Wärmen  der 
Bissigkeiten  gelten  biß  in  die  Nähe  der  jedesmaligen  Siedetemperaturen. 
ir  fünf  der  von  Regnault  untersuchten  Flüssigkeiten  hat  dann  Hirn  in 
>r  §.  53  beschriebenen  Weise  die  specifischen  Wärmen  bis  zu  einer 
emperatur  yon  160°  verfolgt1).  Es  zeigt  sich  ein  stetiges  und  zuweilen 
n  sehr  rasches  Steigen  der  specifischen  Wärmen.  Hirn  stellt  die  wahren 
jecinschen  Wärmen,  welche  nach  der  von  ihm  angewandten  Erkaltungs- 
letbode  direkt  beobachtet  werden,  durch  Gleichungen  von  folgender 
'orm  dar 

kt  =  A  +  B-t  —  Cf*  +  Dt*. 

Die   von  Hirn  gegebenen  Werte  von  -4,  2?,  C,  D  sind  folgende: 


0,42291912 
0,56895996 


bohol  .... 
ft*r 

s)srkonlenstoff   '0,1902982 
fcw*felkohlen8t.  -0,22957866 
Itpeniinöl  .  .  .   {0,40048004 


0,0054814903 
0,0015979463 
0,000  657  6505 
0,00033234738 


B 


0,00003966255 
0,0000080401256 


0,00000020246464 
0,000000072516604 


0,0000058192222    0,000000021069  763 
0,000000215 17814!  0,000000001 027  344 


0,001877  8037  1 0,000  004  825  459     1 0,000000008  589 1667 


Für   Alkohol  und   Äther  weichen   die   Zahlen   von  Hirn  nicht  unbe- 
IMchtlich    von    denen    Regnaults    ab;    für    Alkohol    sind  die    specifischen 

^v  armen 

nach  Hirn 

0,591  676  37 
0,711259  91 
0,859  416  13 
1,113  89145 


bei 

40° 

80° 

120° 

160° 


nach  Regnault 

0,647  877 
0,769  381 


dafs  die  speeifische  Wärme  des  Alkohols  beträchtlich  grbTser  wird  als 
Fjene  des  Wassers. 

Später  hat  von  Reis2)   die   specifischen  Wärmen  einer   grofsen  An- 
zahl von   flüssigen   organischen  Verbindungen  bis  über  ihren   Siedepunkt 
folgt.    Er  wandte  die  Mischungsmethode  nach  dem  von  mir  modificier- 
Eoppschen    Verfahren    an.     Bei    allen   Flüssigkeiten,    im   ganzen   70, 
sich  eine  ähnliche  Zunahme   der   specifischen  Wärme,   wie   sie   auch 
Versuche  von  Regnault  und  Hirn  ergeben  haben.    Wegen  der  Zahlen 
ibst  verweisen  wir  auf  die  Originalabhandlung. 

Das  Quecksilber  scheint  nach  Versuchen,  die  Winkelmann3)  in  meinem 

»Oratorium   anstellte,   sich    anders  zu  verhalten,    bei  ihm    scheint  die 

sehe  Wärme  mit  steigender  Temperatur  abzunehmen.     Winkelmann 

topfte  in  Eimerchen  von  Platin  oder  Eisen  aus  einem  Gefäfse,  in  wel- 

gröfsere  Quantitäten   erhitzt  wurden,   Quecksilber  und  tauchte  die 

'Eimerchen  in  ein  Kalorimeter,  das  Quecksilber  enthielt.    Auf  diese  Weise 


1)  Hirn,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.   IV.  S6r.  T.  X. 

2)  von  JReis,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XIII. 

3)  Winkelmann ,  Poggend.  Ann.  Bd.  CLIX.  Petteraon  hat  eine  Änderung 
der  specifischen  Wärme  des  Quecksilbers,  allerdings  nur  zwischen  0°  und  36° 
seht  erkennen  können.    Beiblätter  zu  den  Annalen  Bd.  lil  p.  1&$. 
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Hefa  sich  die  Änderung  der  specitischen  Wärme  des  Quecksilber 
verfolgen.  Er  fand  aus  den  Versuchen  mit  dem  Platineini  er 
mittlere  speeifische  Wärme 

0,  =^0,033  36  —  0,000  0069  L 

Da    die    speeifische   Warme   der    festen   Körper  mit  der   Ten 
wächst,  so  ist  wohl  vorauszusetzen,  dafs  die  speeifische  Wärme  i 
dem  Aggregatszustande  ändert,  dafs  diejenige  einer  Substanz  im  : 
Zustande  grüi'ser  ist  als  im  festen  Zustande.    Das  ergeben  auch 
suche  Regnaults1).  .  Zugleich  zeigte  er,    dafs    zuweilen  jias  W« 
speeifisehen  Wärme  der  festen  zu  jener  der  flüssigen  Substanz  n 
plötzlich    ist,    sondern  '  durch    ein    rascheres    Zunehmen   in    der 
Schmelzpunktes  vorbereitet  wird.     Es  ergibt  sich  das  schon  aus 
bin  angegebenen  Werten  der  specitischen  Wärmen  des  Selens. 

Für  Phosphor  sind  die  speeifischen  Warmen 
von -77,75  bis  4- 10,  -21  bis +  7,  +10  bis  30,  +45  bis  50° (Pho.pt 

0,1740  0,1788  0,18*7  0,2405; 

wie  man    sieht    nimmt  die    ipeeifisehe  Wärme    fast   ganz    regelmi 
ohne  beim  Übergang  in   den  flüssigen  Zustand  eine  plötzliche  s 
Zunahme  zu  zeigen.     Dafs  die  speeifischen  Wärmen    der  flüssig! 
im  allgemeinen  größer  sind  als  die  der  festen,  zeigen  folgende  i 


•Substans 

Brom 
Quecksilber 

Speeifische  Wärme 

fest                  flüssig 

0,084  32          0,10513 

0.031  36          0,033  32 

Wasser 

1 0,504 

1,000 

Zinn 
Blei«) 

0,0562 
0,0314 

0,0637 
0,0402. 

Es  ergibt   sich    sonach ,    dafs   die    speeifische    Wärme   einer 
keineswegs    konstant   ist,    sondern  je   nach    ihrer  Temperatur   od 
molekularen  Beschaffenheit  merklich  verschieden  sein  kann. 

§.  61. 

Innere  und   äulaere  Arbeit  fester  und   flüssiger  Körper 
speeifischen    Wärmen   der   festen   und   flüssigen    Körper,    wie 
vorigen  Paragraphen  näher  besprochen  haben,  bedeuten  jene  Wärmen 
welrhe  dar  Gewichtseinheit  eines  Körpers  zugeführt  werden  mufs. 
dem    konstanten    äufsern    Drucke    der  Atmosphäre   seine    Tempern 
1*  C.   zu   erhohen,    also  jene    Wärmemenge,    welche    die    Gesamt 
Änderungen,    die  innere  sowohl   als  die  äufsere  Arbeit  bedingt, 
lieber  Weise  wie  bei  den  Gasen   können  wir  nun  zunächst  auch 
äufsere   Arbeit  von   der  gesamten   lauern,    also    von    der    durch 
warmung  eintretenden  Vermehrung  der  Energie  trennen,  indem 
dw  Gleichung: 


.  Ann,  de  dum.  et  de  phj».   IIL  Str.   T.  XXVI 
Ann.  de  chim.  et  de  phvs.    111.  Ser.     T.  XXL 
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dQ  —  Apdv  =  AdU    •     •     •     •     1) 

mit    Hülfe    des  bekannten  Wertes  von  A,  des  Wärmewertes   der  Arbeits- 
einheit,     von    der   gesamten   zur   Erwärmung   erforderlichen  Wärmemenge 
die    zur    Hufsern  Arbeit  verwandte  Wärme  abziehen.     Man  erkennt   dann 
leicht,      dafs    bei   den  festen   und  flüssigen  Körpern  wegen   der   geringen 
GröTse      des     Ansdehnungskoefßcienten   die    äufsere    Arbeit  unter   den   ge- 
wöhnlichen   Verhältnissen,    bei    der    Ausdehnung    unter    dem    konstanten 
Drucke    der  Atmosphäre,  eine  so  geringe  ist,   dafs   die  zu  ihrer  Leistung 
verwandte     Wärme    nur    ein   verschwindender    Bruchteil    der   specifischen 
Wärme   ist.     Um  das  nachzuweisen,  genügt  die  Berechnung  eines  einzelnen 
Falles;      wir    wollen    das    Quecksilber   dazu    benutzen,    dessen    specifisehe 
Wärme    sehr  klein  ist,  während  der  Ausdehnungskoefticient  einen  ziemlich 
beträchtlichen   Wert   hat,    bei   welchem   also   das   Verhältnis   der   äufsern 
Arbeit   zur  Gesamtwärme  ein  ziemlich  günstiges  ist.     Wie  wir  schon  mehr- 
fach  sahen,  erhalten  wir  aus  der  Gleichung  l)  die  Wärmemenge  Q,  welche 
eine    endliche  Änderung  des  Körpers  bewirkt,  durch  welche  sein  Volumen 
ans    vx    in   v  und  seine  Energie  aus   Ux  in  U  übergeht,  durch  Integration, 
welche    bei    der  vorausgesetzten   Konstanz  des   Druckes  p  die   Gleichung 
liefert , 

fl- Jj,  (*-»,) —  A  (ff -CT,). 

Nehmen   wir  ein  Kubikmeter  Quecksilber   von   der   Temperatur   des 
schmelzenden  Eises,  und  erwärmen  das  auf  1°,  so  ist  vx  =  1,  v  =  1,00018, 
somit   v  —  vx  =0,00018.    Der  Druck  auf  die  Flächeneinheit,  das  Quadrat- 
meter,  ist   10332  Kilogramm,  da  wir  voraussetzen,  das  Quecksilber  stehe 
unter   dem  Drucke  einer  Atmosphäre.     Damit  wird 

p  •  (y  —  vt)  =  1,8597  Kilogram mmeter, 

deren  Wärmewert  wir  durch  Multiplikation  mit  A  =       •  erhalten,  gleich 

0,0043.  Da  das  specifisehe  Gewicht  des  Quecksilbers  gleich  13,595  ist, 
so  wiegt  das  Kubikmeter  13595  Kilogramm,  die  zur  Temperaturerhöhung 
desselben  um  1°  nötige  Wärmemenge  ist  demnach,  da  die  specifisehe 
Wärme  des  Quecksilbers  0,033  32  ist, 

Q  =  13595  •  0,033  32  =  452,9854 , 
somit  wird 

Q  —  Ap  (y  -  vt)  =  452,981 1  =  A  (U  —  Ux)  ; 

ein  Wert,  der  sich  von  Q  kaum  mefsbar  unterscheidet.  Um  aus  diesem 
Werte  die  zur  Vermehrung  der  Energie  von  1  Kilogramm  Quecksilber 
nötige«  Wärmemenge  zu  erhalten,  haben  wir  die  zuletzt  gefundene  Zahl 
durch  das  Gewicht  von  1  Kubikmeter,  also  durch  13595  zu  dividieren. 
Man  erhält  dann  0,033  319,  eine  Zahl,  welche  so  wenig  von  dem  be- 
obachteten Werte  der  specifischen  Wärme  abweicht,  dafs  der  Unterschied 
ganz  innerhalb  der  unvermeidlichen  Versuchsfehler  liegt. 

Anders  verhält  es  sich  bei  den  festen  und  flüssigen  Körpern  mit  der 
bei  der  Aasdehnung  geleisteten  innern  Arbeit,  wie  sich  das  schon  aus 
der  Natur  der  festen  und  flüssigen  Körper,  bei  denen  die  Molekularkräfte 
die  Moleküle  in  bestimmten  Abständen  erhalten,  ergibt.   Jede  VerBnd**" 
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in  der  Lagerung  der  Moleküle  mufs  deshalb  mit  einer  Arbeitsleistung 
verbunden  sein.  Die  Gröfse  dieser  Arbeit  läfst  sich  aus  den  Gleichungen 
der  mechanischen  Wärmetheorie  ableiten,  indem  wir,  wie  wir  es  bei  den 
Gasen  gethan  haben,  die  specifische  Wärme  bei  konstantem  Volumen  ein- 
fuhren und  zu  bestimmen  suchen.  Gehen  wir  von  der  allgemeinen 
Gleichung  zwischen  der  einem  Körper  zuzuführenden  Wärmemenge  und 
der  von  dieser  geleisteten  Arbeit 

dQ  =  A  (Xdp  +  Ydv) 

aus,  und  bezeichnen  die  specifische  Wärme  bei  konstant  erhaltenem 
äufsern  Druck  mit  cp,  so  erhalten  wir  für  diese,  da  dann  dp  =  0  ist, 
die  Gleichung 

dQ  =  Cpdt  =  A-  Ydv 

und  daraus  zur  Bestimmung  von  Y 

*  A    '  \dv  )p 

Das  Zeichen  p  rechts  unten  an  dem  Quotienten  —3 —  soll  andeuten, 

dais  die  diesen  Quotienten  bildenden  Änderungen  der  Temperatur  und 
des  Volumens  jene  sind,  welche  bei  konstant  erhaltenem  äufsern  Drucke 
eintreten. 

Bezeichnen  wir  die  specifische  Wärme  bei  konstantem  Volumen  mit  c, 
so  erhalten  wir  für  die  der  Gewichtseinheit  eines  Körpers  bei  konstantem 
Volumen  zur  Temperaturerhöhung  um  dt  zuzuführende  Wärmemenge  die 
Gleichung,  da  dann  dv  =  0  ist, 

cdt  =  A  .  Xdp 
und  daraus 

X=^Ä'  Vdfh 
wo  auch  hier  wieder  das  Zeichen  v  unten  rechts  an  dem  Quotienten  -r— 

andeuten  soll,  dafs  derselbe  unter  Voraussetzung  konstant  gehaltenen 
Volumens  gebildet  werden  soll. 

Mit  Hülfe  der  so  bestimmten  Werte  von  X  und  Y  können  wir 
durch  die  Gleichungen  B  und  C  des  §.49 

\dp) 

Ydv) 

Ausdrücke  für  c  und  cp  ableiten,  welche  die  eine  der  beiden  zu  berechnen 
gestattet,  wenn  die  andere  gegeben  ist. 

Die  Gleichung  B)  wird 


*Q-jm{±fö)-iT+M9} 


i 
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T  die  Temperatur  von  dem  absoluten  Nullpunkt  gerechnet,  also 
gleich    273  +  i  ist,  so  ist  dT  =  dt  und  ~     =  -^,  somit  wird 

dQ=cdt+     dy.dv, 

Kap/' 


oder   da 


_1 f*£\ 

.     dQ—cdt  +  ^  •  ?(*£),  •  d*  •  ■  ■  -  l). 

Durch  Einsetzen  des  Wertes  von  Y  in  C)  erhalten  wir  in  derselben 
Weise 

dQ  —  c,ät  -  AT  (£t)fdp 2). 

Die  Gleichungen  1)  und  2)  gelten  ganz  allgemein,  vorausgesetzt  nur, 
dafs  alle  Veränderungen  in  umkehrbarer  Weise  erfolgen,  das  heifst,  dafs 
innerer  und  aufserer  Druck  bei  allen  Veränderungen  stets  einander  gleich 
und.  Wir  können  deshalb  aus  Gleichung  l)  auch  jene  Wärmemenge  be- 
rechnen, welche  dem  Körper  bei  konstantem  äufsern  Drucke  zugeführt 
werden   mufs,  um  seine  Temperatur  um  dt  zu  erhöhen.     Es  wird  dann 

cpdt  =*  cdt  +  AT  (%.\  ■  dv 
und  daraus 

*— '•*(*H«)L"--»>. 

worin  der  letzte  Quotient  unter  Voraussetzung  eines  konstanten  p  ge- 
bildet werden  mufs,  da  die  vorausgehende  Gleichung  ausdrücklich  unter 
dieser  Voraussetzung  aus  l)  abgeleitet  ist. 

Dieselbe  Gleichung  3)  hätten  wir  aus  2)  erhalten,  wenn  wir  aus 
dieser  cdt  berechnet  hätten. 

Für  diejenigen  Körper,  deren  specifische  Wärme  bei  konstantem  Drucke 
bekannt  ist,  bedarf  es  demnach   nur  der  Kenntnis  der  beiden  Quotienten 

—~-  und  -jj-i   deren  ersterer  die  Zunahme  des  innern  Druckes  bedeutet, 

wenn  die  Temperatur  bei  konstantem  Volumen  um  1°  erhöht  wird,  während 
der  zweite  die  Volum vergröfserung  ist,  wenn  die  Erwärmung  des  Körpers 
bei  konstantem  Drucke  geschieht.  Würde  bei  den  festen  und  flüssigen 
KOrpern  ebenso  wie  bei  den  Gasen  die  Beziehung  zwischen  den  drei 
GrÖfsen  t}  v,  p  bekannt  sein,  so  dafs  wir 

t  =  f(v9  p) 

oder 

p  =  f(v,  t) 

kennten,  so  würde  man  unmitclbar  jene  Quotienten  bilden  können,  da 
nun  dann  wie  §.  47  hätte: 
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*-(-£),<•+(£).*••••*> 

und 

*-(£).*  +  (£).<•••• -*v 

Da  wir  nun  diese  Funktionen  nicht  kennen,  so  müssen  wir  auf  in- 
direktem Wege  zum  Ziele  gelangen;  wir  wissen  zunächst,  dafs,  wenn  wir  ] 
einen  Körper  bei  konstantem  Drucke  p  erwärmen,  dafs  er  sich  dann  aus- 
dehnt.      Bezeichnen    wir    den     kubischen    Ausdehnungskoefficienten  des 
Körpers  von  0°  bis  fi  niit  a  und  das  Volumen  der  Gewichtseinheit  bei 
0°  mit  r0,  bei  fi  mit  v,  so  ist 

v  —  v0(l  +«0- 

Erwärmen  wir  den  Körper  jetzt  um  die  unendlich  kleine  Temperatur 
dt ,  so  geht  v  in  v  +  dv  über,  t  in  t  -f-  dt,  und,  da  wir  wissen,  dafs 
der  Ausdehnungskoefßcient  im  allgemeinen  sich  mit  der  Temperatur  ändert, 
a  in  a  -f-  da.     Damit  wird 

dv  =  v0  [a  +  t  -£)  dt 

und  weiter 

(4rl -  r°  (a  + '  4f)  • 

wodurch  der  eine  der  beiden  in  Gleichung  3)  vorkommenden  Quotienten 
bestimmt  ist. 

Setzen  wir  in  Gleichung  4)  dp  =  0 ,  so  erhalten  wir  für  die  Tem- 
peraturerhöhung dt,  welche  bei  konstantem  Drucke  der  Volum  vergröfserung 
dv  entspricht, 

dt  =  (jL)  .  dr. 

\dv  h 

Da  die  Gleichung  5)  ganz  allgemein  gilt,  so  gilt  sie  auch  für  den 
Fall,  dafs  der  Druck  p  konstant,  also  dp  =  0,  sie  wird  dann 

o-(3!).-* +  (&)■•* 

und  das  hierin  als  Faktor  vorkommende  dt  ist  die  soeben  bestimmte 
Temperaturzunahme,  welche  der  bei  konstantem  Drucke  p  stattfindenden 
Volumzunahme  dv  entspricht.  Setzen  wir  den  Wert  von  dt  in  die  letzte 
Gleichung  ein,  so  wird 

<»(-£-). -(-^  •*+(£).■* 

oder 

(dp\  =_(dp\      lj±  \ 

\  dr  h  \  dt  /*     \  itr  Jv 

und  daraus 

(JÜL) 

\dv  Jt 


(dp)  — 

\  dt  h  (JL_) 

\  dv  )i 


ich,  da 
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( 


dt_\         Vdt/p' 


dv/p 

(*1L) (*R\  .  (*±)  . 

\dt  /*  \dv  h    \  dt  Jp 

Zur  Bestimmung  des  zweiten  Quotienten  in  Gleichung  3)  haben  wir 
nnach  nur  noch  die  Volumänderung  dv  zu  bestimmen,  welche  bei  kön- 
nt gehaltener  Temperatur  einer  Änderung  des  innern  oder  des  ihm 
ichen   änfsern  Druckes  um  dp  entspricht.     Diese  kennen  wir  für  alle 

Körper,   deren  kubische  Kompressionskoefficienten  uns  bekannt  sind. 

bei  zunehmendem  äufsern  Drucke  die  Volum  Verminderung  der  Druck- 
ahme proportional  ist,  so  wird,  wenn  wir  den  kubischen  Kompressions- 
fficienten  mit  ß  bezeichnen, 

—  dv  =  ß  •  v  •  dp  =  ß  -  v0  (l  +  et  t)  dp 

(äp\         _     1     _ 

V  dv  /*  ß-  v0  (1  +  at) 

.  weiter,  indem  wir  diesen  Wert  einsetzen 

da 


(• 


dp\  ^      dt 

dt  /•""  ~ß(l+at) 


l  setzen  wir  diese  Werte  der  beiden  Quotienten   in   Gleichung  3)  ein, 

a  4-  t  — -- 
cp  -  c  =  A  •  T-  (a  +  t  -£-)  v0  -JÖ+—) 6> 

Die  Ausdehnungskoeffizienten  einer  grofsen  Zahl  von  Flüssigkeiten 
ßh  Kopp  haben  wir  in  §.  9  dieses  Bandes,  die  Kompressionskoefficienten 
»hrerer  Flüssigkeiten  nach  Grassi  in  §.62  des  ersten  Bandes  mitgeteilt, 
>  in  Betreff  der  letztern  indes  zu  bemerken  ist,  dafs  dort  der  Druck 
r  Atmosphäre  als  Druckeinheit  zu  Grunde  liegt.  Da  in  Gleichung  3) 
er  6)  dem  Werte  von  A  das  Kilogramm  und  Meter  als  Einheiten  zum 
runde  liegen,  so  haben  wir  die  Grassischen  Kompressionskoefficienten 
ireh  den  Druck,  welchen  die  Atmosphäre  auf  ein  Quadratmeter  ausübt, 
10  durch  10334  zu  dividieren,  um  das  ß  unserer  Gleichungen  zu  er- 
itten.  Für  diejenigen  Flüssigkeiten,  für  welche  aufser  a  und  ß  noch 
nach  den  Versuchen  Regnaults  bekannt  ist,  können  wir  demnach  c 
Rechnen. 

Um  einen  klaren  Einblick  in  den  Gang  der  Rechnung  zu  erhalten, 
dien  wir  die  speeifische  Wärme  des  Quecksilbers  bei  konstantem  Volumen 
ä  der  Temperatur  0°  berechnen. 

Für  das  Quecksilber  ist  nach  Regnault 

Cp  mm  0,033  32  , 

0 

rner  nach  der  von  mir  berechneten  Formel  (§.  7) 

i  «*  0,000  181 163  +  0,000  000011  664  /  +  0,000000000021  18  fi 
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und  nach  Grassi  (p.  273  des  ersten  Bandes) 

0  =  0,000002  95^; 
ferner  ist  A  =  —  und  da  wir  t  =  0  setzen,  T=  273. 


425 

Für  t  —  0°  wird 


(  dP\   _   « 
\  dt  )'         ß  ' 


worin  «  =  0,000181  163  zu  setzen  ist.     Damit  wird  zunächst 

(4«-). = 62-08  • l0334 

oder,  wenn  man  das  Volumen  einer  gegebenen  Quecksilbermenge  be 
Erwärmung  von  0°  auf  1°  konstant  erhalten  wollte,  müfste  man 
Druck  auf  62,08  Atmosphären  erhöhen  respektive  eine  in  einem  unaus< 
samen  Geflifse  eingeschlossene  Quecksilbermenge  würde  bei  der  Temper 
erhöhung  um  1°  C.  auf  die  Wände  einen  solchen  Druck  ausüben. 

Da  dem  Werte  von  A  das  Kilogramm  und  das  Meter  zu  Grunde  li 
müssen  wir  als  Volumeinheit  das  Kubikmeter  setzen.  Da  nun  t?0  das  Voll 
der  Gewichtseinheit  bedeutet,  also  das  Volumen  von  1  Kilogramm  Q 
silber,  so  ist 

0,001 

V°  =     13,595    ' 

da  1  Liter  Quecksilber  13,595  Kilogramm  wiegt. 
Nach  diesen  Bestimmungen  wird 

273  0  001 

cp  —  c  =  -^-  •    -^-595-  •  0,000  181  163  •  62,08  •  10334  =  0,00; 

und 

c  =  cp  —  0,005  490  =  0,027  83 

-Cp-  =  1,197. 
c  ' 

Noch  für  eine  Anzahl  anderer  Flüssigkeiten  sind  die  versehie« 
zur  Berechnung  von  c  erforderlichen  Gröfsen  bekannt;  folgende  1 
Tabelle  enthält  die  für  Wasser,  Äthyläther  und  Äthylalkohol  von  Z 
berechneten  Werte1)  und  die  von  Drecker2)  aus  seinen  Boobachti 
abgeleiteten  Werte  für  Äthylalkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chlor« 
bei  25°: 


1)  Zeuner,  Grundzüge  der  mechanischen  Wärmetheorie  p.  560.  h'u 
wicklung  der  Gleichungen  in  der  obigen  Form  ist  wesentlich  die  von  C7 
gegebene  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXV.  Abhandlungen  etc.  Abhdlg.  IX.  Ma 
auch  Zeuner  a.  a.  0.  p.  540  ff. 

2)  Drecker,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XX. 
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Temperatur 

Specifische  Warme 

V 
c 

1,0005 

isigkeit 

bei  konst.  Druck 

V 

bei  konst.  Volum 
c 

0,9995 

0°C. 

1,0000 

25° 

1,0016 

0,9913 

1,0104 

50° 

1,0042 

0,9693 

1,0360 

ither   .  .   . 

0° 

0,5290 

0,3583 

1,476 

14° 

0,5373 

0,3722 

1,443 

alkobol  .  . 

7,3° 

0,5643 

0,4466 

1,266 

■i 

13,1° 

0,5781 

0,4646 

1,244 

»1 

26° 

0,613           j        0,518 

1,183 

sfelkohlenst. 

25° 

0,244           j        0,160 

1,525 

oform  .  .  . 

25° 

0,234 

0,159 

1,472 

er  Berechnung  der  specifischen  Wärme  bei  konstantem  Volumen 
be  Körper  steht  die  Schwierigkeit  in  der  Bestimmung  des  kubischen 
essionskoefficienten  entgegen,  der  sich  nach  §.  5Q  des  ersten  Bandes 
im  Elasticitätskoefficienten  respektive  dem  linearen  Kompressions- 
ienten  nur  ableiten  läfst,  wenn  das  Verhältnis  der  Querkontraktion 
Ingendilatation  beim  Zuge  bekannt  ist.  Mit  einiger  Sicherheit  läfst 
er  kubische  Kompressionskoefficient  nur  angeben  für  Kupfer  und 
g  nach  den  Versuchen  von  Regnault  (p.  213  des  ersten  Bandes) 
ir  harten  Stahl,  für  welchen  Kirchhoff  das  Verhältnis  der  Quer- 
ktion  zur  Längenausdehnung  gleich  0,294  bestimmt  hat.  Für  diese 
etalle  ist 

ß  =  0,000  126  75  für  Kupfer 

ß  =  0,000  1 106       „    Messing 

0  =  0,000  0632       „     Stahl. 

unperatur,   für  welche   diese  Zahlen  gelten,  werden   wir  etwa   20° 

können.     Die  Zahlen  gelten  für   1  Quadratmillimeter  als  Flächen- 

,  für  1  Quadratmeter    sind  sie  demnach    noch   durch    1000000  zu 

ren.     Die  Ausdehnungskoemcienten  für  diese  Temperatur  sind  nach 


a  +  t 


da 

dt 


0,000  049  1 1  für  Kupfer 
0,000054  60  „  Messing 
0,000037  29    „    Stahl. 


►ie  Werte  von  v0  sind,  da  die  Volumeinheit  das  Kubikmeter  ist,  für 

Kupfer  Messing  Stahl 


Ot001 
8,878 


0,001 
8,393 


0,001 
7,816 


atzen  wir  diese  Werte  in  die  Gleichung  6)  ein,  so  erhalten  wir 
n  Ton  Bede,  Byström  und  Regnault  gegebenen  Werten  von  cp,  da 
die  Temperatur  20°  gleich  293  ist, 

tt  Fkjtfk.  IXL  4.  Auß.  &fe 
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Kupfer    cp  =  0,09 19     cp  —  c  =  0,001  35     c  =  0,0905     -^-  =  1 ,01 5( 

c 

Messing  cp  =  0,0940     Cp  —  c  =  0,002  06     c  =  0,0920    -JL-  =  1,02 1  < 

c 

Stahl       cp  =  0,1181     ^  —  c  =  0,001  92     c  =  0,1 162     -^-=1,016; 

Für  diese  Metalle  und  einige  andere  hat  Edlund  das  Verhältnis  d 
beiden  specinschen  Wärmen  nach  einer  im  Princip  derjenigen,  welci 
Clement  und  Desormes  für  die  Gase  anwandten,  gleichen  Methode  zu  b 
stimmen  versucht;  er  beobachtete  die  Erwärmung  von  Drähten,  wenn  s 
sich  aus  einem  Zustande  der  Spannung  bei  Gleichheit  des  innern  un 
äufsern  Druckes  zusammenzogen1).  Da  nämlich  die  festen  und  flüssige 
Körper  sich  unter  Leistung  innerer  Arbeit,  somit  unter  Wärmeverbrauci 
ausdehnen,  so  folgt,  dafs  sie  bei  einer  Kompression  oder  auch  beim  Zu 
sammenziehen,  nachdem  man  sie  durch  ein  Gewicht  gespannt  hat,  siel 
erwärmen  müssen.  Edlund  hing  Drähte  der  verschiedenen  Metalle  ai 
ihrem  einen  Ende  vertikal  auf  und  befestigte  sie  mit  ihrem  untern  End 
nahe  an  der  Achse*  eines  horizontalen  einarmigen  Hebels.  Auf  dies« 
Hebel  konnten  von  der  Achse  bis  zu  seinem  Ende  Gewichte  verschöbe 
werden.  Befanden  sich  die  Gewichte  gerade  über  der  Achse,  so  war  <k 
Draht  nicht  gespannt,  und  man  konnte  die  Länge  des  Drahtes  z wisch« 
zwei  Marken  mit  dem  Kathetometer  messen.  Wurden  die  Gewichte  daa 
an  das  Ende  des  Hebels  versetzt,  so  wurde  der  Draht  ausgedehnt,  uo 
man  konnte  die  Verlängerung  des  Drahtes  messen.  Wenn  dann  die  G< 
wichte  sehr  rasch  von  dem  Ende  des  Hebels  gegen  die  Achse  hin  ve: 
schoben  wurden,  so  zog  sich  der  Draht  wieder  zusammen  und  zwar  & 
dafs  in  jedem  Momente  die  elastische  Kraft  des  Drahtes  dem  aufsei 
Drucke  gleich  war,  da  die  Zusammenziehung  des  Drahtes  in  jedem  Momen 
nur  nach  Mafsgabe  der  durch  das  Verschieben  der  Gewichte  eintretende 
Verkleinerung  des  Zuges  eintrat.  Infolge  der  Zusammenziehung  erwärm 
sich  der  Draht,  und  die  Änderung  der  Temperatur  wurde  durch  e 
Thermoelement,  welches  an  einer  Stelle  des  Drahtes  anlag,  gemesse 
Aus  der  beobachteten  Verkürzung  berechnete  Edlund  die  Volum  än^erai 
des  Drahtes  unter  der  Wertheimschen  Annahme,  dafs  die  Querkontraktic 
Y3  der  Längendilatation  sei,  und  erhielt  so  die  einer  bestimmten  Volun 
änderung  entsprechende  Temperaturänderung.  Daraus  liefs  sich  die  Ten 
peraturänderung  berechnen,  welche  jener  Volumänderung  der  Drähte  en 
spricht,  welche  bei  der  Erwärmung  der  Drähte  um  1°  C.  stattfindet  Ui 
diese  Temperaturänderung  mehr  als  1°  würde  sich  die  Gewichtseinhe 
des  betreifenden  Metalls  erwärmen,  wenn  man  ihr  die  durch  die  specifiscl 
Wärme  bei  konstantem  Drucke  gegebene  Wärmemenge  zuführt.  Odi 
nennen  wir  diese  Temperaturänderung  t,  so  ist 

cP  =  c  (1  +  r). 
Denn    denken    wir    der    Gewichtseinheit   des    Körpers    zunächst  d 


1)  Edlund,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXIV  u.  CXXV1. 
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memeoge  Cp  bei  konstantem  Drucke  zugeführt,  so  steigt  die  Temperatur 
L°,  komprimieren  wir  jetzt  den  Körper  wieder  auf  das  frühere  Volumen, 
teigt  die  Temperatur  auf  1  -f"  t,  und  dieselbe  Temperatur  würde  er 
q  die  Wärmemenge  cp  erreicht  haben,  wenn  die  Ausdehnung  ver- 
ert  worden  wäre.  Die  von  Edlund  in  dieser  Weise  gefundenen  Werte, 
mmengestellt  mit  den  soeben  berechneten,  sind  folgende: 


Stahl 

c 

—  1,0095 

berechnet  1,0165 

Kupfer 

i? 

1,0167 

1,0150 

Messing 

M 

1,0171 

1,0219 

Silber 

7» 

1,0203 

— 

Platin 

»1 

1,0071 

— 

Gold 

»1 

1,0099 

— 

Die  Übereinstimmung  zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  ist  so 
»,  wie  man  sie  bei  der  Unsicherheit  der  der  Rechnung  zu  Grunde 
jten    Daten    und    der   Schwierigkeit    der  Beobachtung   nur  erwarten 

L 

In  einer  etwas  andern  Weise  hat  Joule1)  die  Resultate  der  Theorie 
üft,  indem  er  bei  Wasser  die  Temperaturerhöhung  durch  Kompression 
achtete.    Dieselbe  läfst  sich,  wie  zuerst  Thomson8)  gezeigt  hat,  direkt 

der  Gleichung  2)  p.  557  berechnen;  denn  setzen  wir  in  dieser 
shung  dQ  =  0,  so  erhalten  wir  die  der  Druckänderung  dp  ent- 
chende  Temperaturänderung,  ohne  dafs  Wärme  zugeführt  oder  fort- 
immen  wird.     Es  ist  dann 


t 

pu 

fr    ' -  X. 

L  JL 

V  dt  . 

dt 
dp 

— 

AT 

■i- 

dv  \ 

dt)p 

= 

AT 

Cp 

Diese  Gleichung  gibt  uns  die  der  Druckzunahme  von  1  Kilogramm 
prechende  Temperaturerhöhung;  für  die  einer  Druckzunahme  von  einer 
osphäre  entsprechende  Temperaturerhöhung  müssen  wir  dieselbe  mit 
34  multiplizieren. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  von  Joule  beobachteten  und  die  nach 
er  Gleichung,  mit  Zugrundelegung  der  Koppschen  Zahlen  für  die 
lehnung  des  Wassers,  berechneten  Werte  der  Temperaturerhöhungen 
ler  Kompression  des  Wassers.  Die  berechneten  Werte  sind  nach  der 
chnung  Zeuners  angegeben.  (Grundzüge  der  mechanischen  Wärme  - 
ie  p.  557.)  In  welcher  Weise  Joule  seine  Versuche  angestellt  hat, 
>er  hat  er  keine  nähern  Angaben  gemacht. 


1)  Joule,  PhiloBOphical  Magazin.    IV.  Seriea.  vol.  XVII. 
S)   Thomson,  Dynam.  theory  of  heat  £.  49.   Philosoph.  Transact.  of  London 
fbr  1861.    Philo«.  Magazin.    IV.  Serie«,  vol.  XV. 
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Anfangs- 

Druckzunahme 

Temperaturerhöhung                    1 

temperatur  des 
Wassers 

in 

Atmosphären    ]           beobachtet 

berechnet 

1,2°    C. 

24,34 

—  0,0083°  C. 

—  0,0069°  C. 

5°       „ 

24,34 

h  0,0044°  „ 

+  0,0025°  „      | 

11,69°,, 

24,34 

h  0,0205°  „ 

f-  0,0193°  „      1 

18,38°,, 

24,34 

+  0,0314°  „ 

f-  0,0363°  „ 

30°       ,, 

24,34 

+  0,0544°  „ 

h  0,0547°  „ 

31,37°,, 

14,64 

+  0,0394°  „ 

h  0,0344°  „ 

40,4°    „ 

14,64 

+  0,0450°  „ 

f-  0,0434°  „ 

Wie  man  sieht  stimmen  die  beobachteten  Zahlen  mit  den  berechneten 
Zahlen  sehr  gut  überein.  Eine  auffallende  Bestätigung  der  Theorie  ist  die 
Beobachtung  bei  1,2°;  da  nämlich  unterhalb  4°  der  Ausdehnungskoefficient 

des  Wassers  negativ  ist,  so  liefert  die  Theorie  auch  für  -j—  einen  negativen 

Wert,  und  die  Beobachtung  von  Joule  weist  in  der  That  bei  dieser  Tem- 
peratur eine  Abkühlung  nach.  Es  ergibt  sich  somit  schon  aus  diesem 
Falle,  dafs  bei  den  festen  und  flüssigen  Körpern  keineswegs  immer  die 
Leistung  innerer  Arbeit  mit  einer  Ausdehnung,  also  mit  einer  Entfernung 
der  Moleküle  von  einander  verbunden  ist,  dafs  vielmehr  auch  bei  einer 
Annäherung  derselben  Arbeit  geleistet  werden  kann. 

In  sehr  interessanter  Weise  hat  Drecker1)  in  meinem  Laboratorium 
die  Temperaturerhöhung  durch  Kompression  gemessen  und  so  die  Theorie 
bestätigt,  indem  er  die  komprimierte  Flüssigkeit  selbst  als  thermometrische 
Substanz  benutzte.  Man  denke  sich  die  Flüssigkeit  in  einem  Piezometer 
komprimiert,  und  nach  der  Kompression  so  viel  Zeit  verflossen,  dafs  die 
Flüssigkeit  wieder  die  Temperatur  der  Umgebung  angenommen  hat.  Nun 
werde  plötzlich  der  Druck  vermindert;  in  dem  Mafse,  in  welchem  sich 
der  Druck  vermindert,  dehnt  sich  die  Flüssigkeit  aus  und  kühlt  sich  bei 
dieser  Ausdehnung  ebenso  viel  ab,  als  sie  sich  bei  der  Kompression  er- 
wärmt hat.  Ist  die  Druck  Verminderung  so  schnell  erfolgt,  dafs  in  dem 
Momente,  in  welchem  der  Druck  wieder  der  normale,  etwa  der  einer 
Atmosphäre  geworden  ist,  eine  Ausgleichung  der  Temperatur  zwischen 
der  Flüssigkeit  des  Piezometers  und  der  Umgebung  noch  nicht  begonnen  j 
hat,  so  mufs  die  Ausdehnung  infolge  der  Abkühlung  kleiner  sein,  als  sie  J 
der  Kompression  entsprach.  Überläfst  man  den  Apparat  sich  selbst,  so 
mufs  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  allmählich  diejenige  der  Umgebung  - 
werden,  es  mufs  somit  eine  weitere  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  eintreten, 
bis  sie  das  der  Temperatur  der  Umgebung  entsprechende  Volumen  an- 
genommen hat.  Die  im  ersten  Momente  nach  der  Verminderung  des 
Druckes  stattfindende,  die  von  Drecker  als  momentane  bezeichnete  Dilatation 
mufs  also  um  jenen  Betrag  kleiner  sein  als  die  schliefslich  eintretende, 
die  totale  Dilatation,  um  welchen  sich  die  Flüssigkeit  durch  AnmAim 
der  frühern  Temperatur   ausdehnt.     Ist  v0  das  Volumen   der  Flüssigkeit 

da 

bei  00,    cct  =  cc  +  t  —rr-    der    Ausdehnungskoeffizient    derselben   für  d» 


1)  Drecker ,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XX. 
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Versuchstemperatur,  ß  der  Kompressionskoefficient  der  Flüssigkeit,  und 
war  vor  der  Ausdehnung  der  Druck  gleich  j9,  so  ist  die  beobachtete 
totale  Dilatation 

D,  —  ßv0(l  +ait)p. 

Nennen  wir  den  aus  der  momentanen  Dilatation  Dm  sich  ergebenden 
Kompressionskoefficienten  ßm,  so  ist  ganz  ebenso 

Dm  —  ßm  t?0  (1  +  «*  i)p. 
Nennen  wir  die  nach  der  Thomsonschen  Gleichung  durch  Kompression 
eintretende  Temperaturerhöhung  -? —  =  r ,  so  ist  die  durch  die  Aus- 
dehnung eingetretene  Temperaturerniedrigung  gleich  x*p,  das  Volumen 
nach  der  Ausdehnung  wurde  deshalb  nicht  sofort  v0(l  +<**/),  welches 
es  vor  der  Kompression  war,  sondern  v0(l  -\-  at(t  —  xp).  Indem  die 
Flüssigkeit  wieder  auf  die  Temperatur  /  steigt,  dehnt  sie  sich  um  die 
Oröfse  v0atr*p  aus,  es  mufs  somit 

Dt  =  Dm  +  v0  cctxp, 
oder 

0  — A"  +  T  +  ^T' 

Der  wirkliche  Kompressionskoefficient  ß  mufs  somit  gleich  dem  aus 
der  momentanen  Dilatation  abgeleiteten  vermehrt  um  das  zweite  Glied 
der  letzten  Gleichung  sein. 

Die  Versuche  Dreckers  bestätigten  diese  Folgerung  in  vollem  Mafse; 
derselbe  erhielt  für  Alkohol,  für  welchen  die  Thomsonsche  Gleichung 
x  -  0,0162°  C.  ergab,  bei  25°  C.  aus 

a(  =  0,001 11 

ßm  =  946  •  10-7     ß  beob.  =  1124  •  10~7     ß  ber.  =  1120  •  10"7; 

für  Schwefelkohlenstoff  ist  nach  der  Gleichung,  bei  derselben  Temperatur, 
r  «  0,0281 ;  at  =  0,001  222 

0*  =  627  •  10-7       ß  beob.  =  952  -  10~7       ß  ber.  =  960  •  10~7; 

ftlr  Chloroform  ist  x  =  0,026  96 ;     at  =  0,001  319 

jj^  =  707  •  10-7     ß  beob.  =  1035  •  10"7     ß  ber.  =  1051  .  10""7. 

Ebenso  zeigte  Drecker  für  eine  grofse  Zahl  Gemische  dieser  Flüssig- 
keiten, daijB  der  Kompressionskoefficient  aus  der  beobachteten  momentanen 
Dilatation  in  dieser  Weise  berechnet  mit  dem  wirklichen  Kompressions- 
koefficienten übereinstimmt. 

Dieser  Nachweis  zeigt,  dafs,  wenn  die  Dichtigkeit,  der  Ausdehnungs- 
koeffieient  einer  Flüssigkeit  und  ihre  specifische  Wärme  bekannt  sind, 
fcnr  Bestimmung  des  Kompressionskoefficienten  nur  die  Beobachtung  der 
momentanen  Dilatation  erforderlich  ist.  Da  die  durch  die  Kompression 
eintretende  Erwärmung  sehr  langsam  verschwindet,  da  es  andererseits 
Sehr  schwierig  ißt,  die  Temperatur  eines  Piezometers  auf  lange  Zeit 
konstant  zu  erhalten,  wird  man  bei  Flüssigkeiten,  für  welche  man  die 
erforderlichen  Gröfsen  kennt,  durch  Beobachtung  der  momentanen  Dilatation 
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sicherer  den  Kompressionskoefficienten  erhalten,  als  durch  Abwarten  dec 
Temperatur  ausgleiche  nach  der  Kompression  oder  Dilatation. 

Es  fragt  sich  nun,  welche  Bedeutung  bei  den  festen  und  flüssig« 
Körpern  die  specifische  Wärme  bei  konstantem  Volumen  hat,  ob  sie  wie 
bei  den  Gasen  die  wahre  Wärmekapacität  ist  oder  nicht,  das  heilst,  ob 
die  der  specifischen  Wärme  bei  konstantem  Volumen  gleiche  Wärmemenge 
der  Gewichtseinheit  eines  Körpers  zugeführt,  in  derselben  als  Vermehrung 
der  Wärme,  als  Vergröfserung  der  lebendigen  Kraft  der  Molekularbe- 
wegung vorhanden  ist,  oder  nicht.  Wie  man  sieht  kommt  diese  Frage 
darauf  hinaus,  ob  bei  konstantem  Volumen  bei  Wärmezufuhr  innere  Arbeit 
geleistet  wird,  oder  ob  bei  den  festen  und  flüssigen  Körpern  nur  dank 
die  der  Ausdehnung  entsprechende  Vergröfserung  des  Abstandes  der 
Moleküle  innere  Arbeit  geleistet  wird.  Ist  das  Letztere  der  Fall,  so  iflfc 
die  gesamte  bei  konstantem  Volumen  einem  Körper  zugeführte  Wärme 
wirklich  als  solche  in  dem  Körper  vorhanden,  die  specifische  Wärme  bei 
konstantem  Volumen  ist  somit  die  wahre  Wärmekapacität.  Ist  das  Ersten 
der  Fall,  so  ist  nur  ein  Teil  dieser  Wärme  wirklich  als  Wärme,  da 
heifst  als  vergröfserte  lebendige  Kraft  der  Molekularbewegung  in  da 
Körpern  vorhanden,  und  um  die  wahre  Wärmekapacität  zu  erhalt* 
müfste  von  der  specifischen  Wärme  bei  konstantem  Volumen  der  Betnf 
jener  Wärme  abgezogen  werden,  welcher  zu  innerer  Arbeit  verwandt  M 

Dafs  auch  abgesehen  von  der  Ausdehnung  bei  den  festen  und  flüssig« 
Körpern  innere  Arbeit  geleistet  wird,  das  läfst  sich  leicht  erkennen,  iri 
brauchen  zu  dem  Ende  nur  an  die  ganz  allgemeine  Erfahrung  zu  erinneq 
dafs  jede  Wärmezufuhr  eine  Lockerung  des  molekularen  Zusammenhangt 
bewirkt,  welche  an  einzelnen  Stellen  besonders  charakteristisch  bervai 
tritt,  nämlich  in  der  Nähe  der  Schmelzpunkte  der  festen  Körper,  und  Im 
den  flüssigen  in  der  Nähe  der  Temperatur,  bei  welcher  sie  unter  da 
gerade  vorhandenen  Drucke  sieden.  Wir  werden  auf  diese  Erscheinungi 
in  dem  nächsten  Kapitel  ausführlich  eingehen,  indes  sei  hier  schon  ai 
wähnt,  dafs  bei  manchen  Körpern  die  Annäherung  an  den  Schmelzpunl 
durch  ein  allmäbliges  Erweichen  sich  kundgibt,  ohne  dafs  das  Erweiche 
von  einer  stärkern  Ausdehnung  begleitet  ist,  dafs  bei  andern  der  Übej 
gang  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand  ohne  eine  merkliche  Ändenojj 
des  Volumens  eintritt.  Kurz,  eine  Reihe  von  Erfahrungen  weisen  dam 
hin,  dafs  bei  den  festen  und  flüssigen  Körpern  keineswegs  nur  zur  Voll 
Linderung  innere  Arbeit  geleistet  wird,  dafs  vielmehr  auch  bei  kons! 
Volumen  ein  nicht  unbeträchtlicher  Teil  der  zugeftihrten  Wärme  zu  ii 
Arbeit  verwandt  werden  kann. 

Damit  ist  auch  die  specifische  Wärme  bei  konstantem  Volumen 
keineswegs   die   wahre   Wärmekapacität,    in    der    dieser  Bezeichnung 
Clausius   gegebenen   Deutung,    wie    sie    es   bei   den  vollkommenen  Gl 
bei    denen    keine    innere  Arbeit  geleistet  wird,    ist.     Darauf  weist 
nach  Clausius  die  Thatsache  hin,   dafs   die    specifische  Wärme   eines 
desselben  Körpers  in  seinen  verschiedenen  Aggregatzuständen  und  bei 
verschiedenen  Temperaturen  verschieden,  und  zwar  im  flüssigen  Zi 
stets  gröfser  ist  als  im  festen.   Clausius l)  gelangt  nämlich  unter  Zi 


1)  Clausius,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXV1.    Abhandlungen  etc.     Abhdlg. 
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legnng  einer  sehr  wahrscheinlichen  Annahme  über  die  zur  Znstands- 
Indernng  eines  Körpers  in  den  verschiedenen  Temperaturen  nötige  Arbeit 
m  dem  Resultate,  dafs  die  wahre  Wärmekapacität  eines  Körpers  durch- 
aus konstant  sei,  einerlei  in  welchem  Aggregatzustande  sich  der  Körper 
befindet,  oder  welche  Temperatur  er  besitze.  Die  Annahme  von  Clausius 
«t  die,  dafs  die  zu  gleichen  Zustandsünderungen  eines  Körpers  in  ver- 
schiedenen Temperaturen  zu  leistende  mechanische  Arbeit,  wenn  wir  wie 
immer  voraussetzen,  dafs  die  Veränderungen  auf  umkehrbarem  Wege  er- 
folgen, der  absoluten  Temperatur  proportional  sei. 

Der  Zustand  eines  Körpers  ist  bedingt  durch  die  Anordnung  seiner 
Moleküle,  und  jede  Änderung  des  Körperzustandes  bedingt  eine  Änderung 
in  eben  jener  Anordnung;  wird  eine  solche  Änderung  durch  Wärmezufuhr 
bedingt,  so  leistet  die  Wärme  bei  Änderung  dieses  Zustandes  innere  und 
Jufeere  Arbeit.  Denn  die  Wirkung  der  Wärme  geht  immer  dahin,  den 
unter  den  Molekülen  stattfindenden  Zusammenhang  zu  vermindern,  und 
wenn  dieser  gelöst  ist,  die  mittlere  Entfernung  der  Moleküle  zu  ver- 
größern. Um  die  so  entstehende  Zustandsänderung  ausdrücken  zu  können, 
filhrt  Clausius  eine  neue  Gröfse,  die  Disgregation  ein,  indem  er  den  Grad 
der  Zerteilung  eines  Körpers  als  seine  Disgregation  bezeichnet.  Die 
Wirkung  der  Wärme  geht  dann  dahin,  die  lebendige  Kraft  der  Molekular- 
bewegung zu  vergröfsern  und  die  Disgregation  zu  vermehren;  diese  Ver- 
mehrung tritt  ein,  indem  der  Körper  sich  ausdehnt,  indem  er  schmilzt 
oder  verdampft.  Nach  Einführung  dieser  Gröfse  können  wir  die  Annahme 
von  Clausius  kurz  dahin  aussprechen,  dafs  einer  gleichen  Zunahme  der 
Disgregation  in  verschiedenen  Temperaturen  eine  Arbeit  entspricht,  welche 
der  absoluten  Temperatur,  bei  welcher  die  Vermehrung  der  Disgregation 
stattfindet,  proportional  sei. 

Denken  wir  uns  der  Gewichtseinheit  eines  Körpers  die  Wärmemenge 
iQ  zugeführt,  so  können  wir  in  der  schon  früher  angewandten  Be- 
ttiehnungswöise  schreiben 

dQ  =  A(dW  +  dJ  +  dL). 

Hierin  bedeutet  AdW  die  Vermehrung  der  Wärme  im  Innern  des 
Körpers;  bezeichnen  wir  dieselbe  mit  dH,  so  wird 

dQ  =  dH  +  A{dJ  +  dL). 

Das  zweite  Glied  auf  der  rechten  Seite  ist  die  der  Zustandsänderung 
les  Körpers  entsprechende  Arbeit,  somit  die  zur  Vermehrung  der  Dis- 
gregation des  Körpers  notwendige  Arbeit.  Nennen  wir  demnach  die  Ver- 
neinung der  Disgregation  dZ,  die  absolute  Temperatur,  die  wir  für  den 
ganzen  Körper  als  überall  dieselbe  voraussetzen,  bei  welcher  sie  stattfand 
T,  so  ist  der  mathematische  Ausdruck  der  Clausiusschen  Annahme 

{dJ  +  dL)  =  KTdZ, 

rorin  K  eine  Konstante  bedeutet,  mit  der  die  absolute  Temperatur 
nultipliziert  werden  mufs,  um  die  der  Einheit  der  Disgregation  ent- 
prechende  Arbeit  zu  erhalten. 

Dafs  diese  Annahme  in  dem  einzigen  Falle,  in  welchem  wir  die 
)isgregationsarbeit  bestimmen  können,  in  der  That  richtig  ist,  bei  den 
ollkommenen  Gasen,  das  läfst  sich  leicht  zeigen.    Bei  den  Gasen  tritt 


Wiih re  WäriuekiipLiritüt  fester  und  fliU;i:-- 


eine  Vermehrung  der  Disgregation  nur  ein  durch  eine  Vergrößerung  <in 
Volumens,  gleiche  Vermehrung  der  Disgregation  ist  also  dort  gleiche  Ver- 
größerung des  Volumens;  da  bei  den  Gasen  innere  Arbeit  nid 
wird,  ist  die  ein/ige  Disgregationsarbeit  die  äufsere  Arbeit,  daTs  die» 
aber  unter  Voraussetzung  gleichen  äufscrn  und  innern  Druckes  der  absoluta 
Temperatur  proportional  ist,  folgt  aus  dem  vereinigten  Gesetzt;  von  MiriiM 
und  Gay-Lussac. 

Denken  wir  die  Gewichtseinheit  Gas  und  habe  dieselbe  bei  der  Tei 
peratur  T  das  Volumen  v ;   bezeichnet  p  den    Druck,   unter    welchem  d 
Gas  stehen    mufs,    damit  es   gerade   das  Volumen    v   ausfüllt,    so    Ist  bei 
einer  Volumvermehrung   dv   die    zu    leistende   Arbeit  p  •  dv,   und   da  bei 
den  Gasen  diese  äufsere  Arbeit  die  einzige  Disgregationsarbeit  ist, 
pdv  =  KTdZ. 

Druck,    Volumen    und    Temperatur   stehen   bei    den  Gasen   in  solcbfl 
Ueziohung,  dafs 

.     pv=l>oVo    l    («  +  0—  »ff 

iät,  somit  ist  der  bei    der  Temperatur  T  erforderliche  Druck,   damit  du 

Gewichtseinheit   Gas  das  Volumen  o  einnimmt, 


und  die  rechte  Seite  wird  der  linken  identisch  gleich,  wenn   wir  ! 
EdZ=-  R  —  - 

Der  Quotient      -   liefert  die  Ausdehnung  der  Volum  einholt,    und  filr 

gleiche  Werte  desselben  ist  hiernach  die  Arbeit  in  der  That  der  absoln: 
Temperatur  proportional,   so    dafs    also   in    diesem    Falle  die   Claus  ii 
Annahme  einfach  der  Ausdruck  eines  bekannten  Satzes  ist. 

Nehmen   wir   die  Gültigkeit   der  Annahme   allgemein  an,    so 
wir  den  Wärmewert  der  Disgregationsarbeit  allgemein  schreiben 

Ä(dJ  +  dL)  =  A  KTdZ 
oder,  indem  wir  die  Einheit  der  Disgregation  so  feststellen,  dafs  A 

Ä(dJ  -\-dL)  =  TdZ 
und    damit   erhalten    wir   für   die    Wärmemenge,    welche  wir    dem  Ri 
bei  der  Disgregation  8  ilnderung  (17,  zuführen  müssen. 
dQ  =  dH+  Tdx 

dÜ 

T    ' 
Die    einer   endlichen   Zustanden. I.tuii: 
i  wir  durch  Integration: 
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n  -I-?-  +/•»• 


Denken  wir  uns  jetzt,  dafs  der  betrachtete  Körper  einen  vollständigen 
isprocefs  durchmache,  so  dafs  er  am  Ende  wieder  genau  in  demselben 
tande  ist  wie  zu  Anfang,  so  ist  auch  seine  Disgregation  wieder  dieselbe. 

Summe  aller  Disgregationsänderungen  mufs  demnach  für  einen  solchen 
icefs  einfach  sich  aufheben,  oder 


J 


dZ  =  0. 


Für  den  Fall  eines  vollkommnen  Gases  ergibt  sich  das  auch  unmittel- 
r  ans  dem  Werte  von  dZ,  wonach 


S«  -Si  ■ 


dv 


welcher  Gleichung  der  Ausdruck  auf  der  rechten  Seite  für  einen  voll- 
Indigen  Kreisprocefs  gleich  Null  ist,  weil  bei  einem  solchen  das  End- 
lumen gleich  dem  Anfangsvolumen  ist. 

Für  einen  vollständigen  Kreisprocefs  ist  somit 


CdQ         CdH 
J     T    =J     T 


T 

Nach   dem  zweiten   Hauptsatze  der  mechanischen   Wärmetheorie  ist 
m  für  einen  solchen  Procefs 

"dQ 


T    --0, 
mit  ist  auch  für  einen  solchen  Procefs 


- 


n 


0 


diese  Gleichung  ist  nur  möglich,  wenn  H  allein  von  T,  das  keifst 
i,  wenn  die  in  dem  Körper  wirklich  vorhandene  Wärmemenge  nur  von 
Temperatur  des  Körpers  und  nicht  von  der  Anordnung  seiner  Be- 
iteile abhängig  ist.  Dafs  in  der  That,  wenn  H  nur  von  T  abhängt, 
Summe  gleich  Null  ist,  folgt  daraus,  dafs  in  dem  Falle  der  unter 
Summenzeichen  stehende  Ausdruck  die  Differenz  zweier  auf  einander 
ider  Werte  irgend  einer  Funktion  von  T  ist;  die  Summe  aller  dieser 
»nzen,  wenn  T  von  einem  Werte  bis  zu  einem  andern  sich  stetig 
ist  dann  aber  gleich  der  Differenz  der  Werte,  welche  die  Funktion 
imt,  wenn  das  eine  Mal  der  erste,  das  andere  Mal  der  letzte  Wert 
||  T  in  dieselbe  eingesetzt  wird.  Da  nun  bei  einem  vollständigen  Kreis- 
feeefs  die  Anfangstemperatur  gleich  der  Endtemperatur  ist,  so  sind  für 
ton  solchen  die  beiden  Werte  der  Funktion  gleich,  ihre  Differenz  somit 
Seh  Null 

Dafs  aber  aus  jener  Gleichung  mit  Notwendigkeit  folgt,  dafe  ~~ 
■i  der  Temperatur  des  Körpers  abhängig  ist,  beweist  O» 
iffeen.     Die  in  dem  Körper  vorhandene  Wärmemenge 
jben    augenblicklichem    Zustande   abhängig,   vnA 
■Bperatur  und  irgend  einer  andern  von  d 
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denkenden  Gröfse,  die  wir  also  unabhängig  von  der  Temperatur 
kührlich  ändern  können,  etwa  der  Dichtigkeit  des  Körpers,  bestimx 
dem  Falle  können  wir  setzen 

H=f(T,  X), 

wenn  wir  mit  X  die  zweite  Gröfse  bezeichnen.  Daraus  folgt  in  bek 
Weise 

dH  —  (-jt)  dT  +  (^)  dX  —  MdT  +  NdX 

und  hieraus,  wie  wir  in  der  mathematischen  Einleitung  p.  40  sahei 

dM  dN  ,v 

^****^  —————    •    •    •    .    hl 

dX  dT  D' 

i'dH 
Daraus,  dafs  I  — «-  =  0  ist,  wenn  die  Anfangs-  und  Endwerl 

T  und  X  wieder  dieselben  sind,  folgt  aber  weiter,  dafs  der  untei 
Summenzeichen  stehende  Ausdruck  die  Differenz  zweier  auf  eü 
folgender  Werte  einer  Funktion  von  T  und  X  ist,  also,  wenn  wir 
Funktion  mit  <p  bezeichnen, 

4£-(&)<*+(&)«-*i<*+JM*... 

und  daraus  wie  eben 

J  TUT  A'KT 

'  •  •   •  d). 


dMx   _   dN, 


dX  dT 

Nun  ist  aber  nach  Gleichung  a) 

m  —  .IL  AT  —   N 

m\  —    21  '  l  —  "T" 

somit 


m    *  (-?-) 


dX  dT 

Der  Ausdruck  auf  der  linken  Seite  bedeutet  die  Zunahme  des  Quol 

M 
-yr,  wenn  X  um  dX  wächst,   dividiert    durch   die    Zunahme  von 

nun  T  von  X  ganz  unabhängig  ist,   so    wächst   in   dem  Quotientei 
nur  der  Zähler  um  dM ,  so  dafs 


<4) 


dM 


dX  T        dX 

N 
Die   rechte    Seite   ist   die  Zunahme  des  Quotienten   -=- ,  wenn 

dT  wächst,  dividiert  durch  dT,  somit 

'&)   , 

dT  T 

und  nach  Gleichung  d) 

_1        dM        _1_ 
T   '    dX  "    T      ~ST  —    Z* 


dN 
dT 

N 

dN 

N 

nach  Gleichung  b) 

N  =  0. 

Snn  ist  aber  X  die  Zunahme  der  Funktion  f(T,  X),  wenn  X  uni 
■wuchst,  dividiert  durch  dX.  Ist  aber  diese  Zunahme  gleich  0,  so 
äifl  Funktion  iindert  sich  nicht,  wenn  sich  X  ändert,  oder  sie 
von  X  unabhängig,  bangt  nur  von  T  ab.  Da  nun  X  jede  beliebige 
i  der  Temperatur  T  unabhängige  Gröfse  sein  kann,  so  folgt,  dafs  11 
von  T  oder  dafs  die  in  dem  Körper  als  solche  vorhandene  Wilrme- 
nge  nur  son  der  Temperatur  abhängig  ist.  Daraus  folgt  aber  weiter, 
Eb  für    gltä  Liderungen  auch  der  Wanneinhalt  um  gleiche 

fifseo    wächst,  somit  dafs  die  wahre  Würmekapaeititt  konstant  ist. 

Die  Verschiedenheit  der  speciiischen  Wärme  eines  Körpers  im  festen 
*r  flüssigen  Zustande  würde  darnach,  wie  erwähnt,  nur  von  der  Ver- 
*  der  innern  Arbeit  herrühren,  die  zu  eliminieren  nur  dadurch 
(glich  sein  würde,  dafs  man  die  Körper  in  einem  Zustande  untersucht, 
i  weichem  keine  innere  Arbeit  geleistet  wird;  dieser  Zustand  würde, 
ir  wir  im  nächsten  Kapitel  zeigen  werden,  der  der  hoch  übei-hitzten 
Impfe  sein. 

§■  6J, 
Mechanische  Bedeutung  des  zweiten  Hauptsatzes  der  mecba- 
fechen  Wärmetheorie.  Der  im  wirigen  Paragraphen  nur  Untersuchung 
K  wahren  Wärmekapacität  der  festen  und  flüssigen  Körper  benutzte, 
pn  Claudius  aufgestellte  Satz  über  die  Disgregation,  dafs  die  bei  nm- 
Hirbareu  Processen  von  der  Warme  geleistete  Arbeit,  oder  dafs  die  bei 
liehen  Processen  bei  gleicher  Änderung  der  Disgregation  in  Arbeit  um- 
Mutzte  Wärmemenge  der  absoluten  Temperatur,  bei  welcher  die  Änderung 
■tthiebt,  proportional  sei,  hat  eine  sehr  weitgehende  Dedeutung.  Man 
■er.  ihn  all-  eine  andere  Form  oder  auch  als  den  physikalischen  Aus- 
I  /.weiten   Hauptsatzes   der   mechanischen   Wärmetheorie   in   seiner 

HMneinstea  Form  bezeichnen,  indem  er  ausspricht,  welcher  Retrag  von 
■H  bei  irgend  einer  umkehrbaren  Zustandsündorung  eines  Körpers 
Mrhaopt  in  Arbeit  unigewandelt  werden  kann.  Aus  diesem  Satze  folgt 
i-i).'  Furiii  d>-Ä  /.weit.'ii  llaupts.ilzüS,  welchen  wir  g.  ■'*  für 
■kebrbaro  Kreisprocesse  ableiteten,  und  durch  welche  wir  im  g.  £'.)  die 
uptgleichung  für  irgend  welche  umkehrbare  Zustand  Sünderungen 
lkitet«n. 

zunächst    für    einen    Kreisprocel's ,    in    welchem    die    Zustanda- 
fcrungen    nur  auf  isothermen  und  adiabatischen  Wegen    verlaufen,    die 
■lere    Form  des  zweiten  Hauptsatzes  aus  diesem  Satze  folgt,  ergibt  sich 
(teittelbar.       Die    bei    solchen     Processen    überhaupt    angeführte    Wärme 
tfct    nur    zur    Disgregatious Vermehrung ,    die    abgeführte    Wärme   ist   nur 
»ch    von    anfsen    bewirkte    Verminderung    der    Disgregation    entstanden. 
■  ..rme  stets  bei  konstant  erhaltener  Temperatur  des  KörpamBt 
abgeführt  ist.    Bezeichnen  wir  deshalb  die  einer  Di sgrä^H 
rm"hning    i/X    bei  der    absoluten  Temperatur   T  entsprechende  W| 
in   mit   dQ,  so  gilt  die  Gleichung 

dQ  =  TiZ 
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für  die  bei  solchen  Kreisprocessen  überhaupt  zugefahrte  Wärme;  wir  fi 
halten  demnach  für  die  gesamte  zugeführte  Wärme,  wenn  die  abgerahrt 
als  negativ  zugeführte  bezeichnet  wird,  die  Summe 


TdZ, 
oder  auch 


/"« -/= 


s*  ->• 


worin  die  Summe  über  den  ganzen  Kreisprocefs  auszudehnen  ist  Ist 
Procefs  geschlossen,  so  ist  die  Summe  aller  Disgregationsändei 
gleich  Null,  da  der  Körper  am  Schlüsse  wieder  in  genau  demselben 
stände  ist,  wie  anfangs.  Die  rechte  Seite  obiger  Gleichung  ist 
gleich  Null,  oder  es  wird 


fi 


=  0 


für  jeden  geschlossenen  umkehrbaren  Kreisprocefs,  bei  dem  alle  Ändei 
nur  isotherme  und  adiabatische  sind. 

Dafs  sich  dann  hieraus  die  §.  48  zuerst  abgeleitete  für  die  bei  eil 
Kreisprocefs  zwischen  zwei  isothermen  und  zwei  adiabatischen  Körpern 
gewinnende  äufsere  Arbeit  geltende  Beziehung  ergibt,  bedarf  wohl  k« 
besondern  Nachweises.  • 

Dafs  derselbe  Ausdruck  für  einen  beliebigen  Kreisprocefs   giltig 
folgt,  wie  die  Entwicklungen   des  vorigen  Paragraphen  zeigen,   aus 
Clausiusschen  Satze,  wenn  man  mit  demselben  den  zweiten  Satz  verbii 
dafs  die  wahre  Wärmekapacität  eines  Körpers  konstant  sei.    Nehmen 
diesen  Satz  als  richtig  an,   so  folgt,   dafs   in   der   Gleichung    des  vori| 
Paragraphen 


fi?-fi¥+fi« 


die  rechte  Seite  für  jeden  beliebig  geschlossenen  Kreisprocefs  gleich  Hb] 
ist,  somit  dafs  für  einen  solchen  stets 

Q  _ 


J  f 


0. 


Es  ergibt  sich  somit,   dafs   der   zweite   Hauptsatz   der    mechi 
Wärmetheorie   auch   ohne   den  von  Clausius  eingeführten  Grundsatz, 
es   unmöglich   sei,    dafs   Wärme    von    selbst  aus   einem   kältern   in 
wärmern  Körper  hinübergeht,   sich   ableiten   läfst,   wenn   man   die 
Sätze  über  die   Disgregation   und   die  wahre  Wärmekapacität  der  Ki 
als  richtig  anerkennt.     Es   würde  deshalb  von  grofser  Bedeutung  ftr 
Begründung  der  mechanischen  Wärmetheorie  sein,  wenn  man  diese 
Sätze  als  im  Wesen  der  Wärme  begründet  nachweisen  könnte. 

In  der  That  ist  das  der  Fall.  Was  zunächst  den  Satz  von  der  Koi 
der  wahren  Wärmekapacität  angeht,  so  folgt  derselbe  unmittelbar  ans 
Grundanschauung,  dafs  der  eigentliche  Wärmeinhalt  des  Körpers 
die  lebendige  Kraft  der  Molekularbewegung  gegeben  sei,  welcher 
Temperatur   des  Körpers  proportional  ist  und   dafs   die   wahre  Wl 


jene    Vermehrung    des    wahren    Wärme-inhalts    ist,    welche    der 
yraturerhuhung  um  einen  Grad  entspricht. 

Bezeichnen  wir  mit  v*  den  mittlem  Wert  des  Quadrates  der  Ge- 
iniligkeit  der  Moleküle  eines  Körpers  bei  der  Temperatur  T,  mit  m 
Masse  eines  Moleküles,  so  ist  nach  dieser  unserer  Auffassung  die 
.pvratur    T  bestimmt  durch  die  Gleichung 

T  —  *  ~  ü" , 


Jt   ein«   von  dem  Temperaturmafse  abhängige  Konstante  ist.    Da  die 

u-:i    Körpers    konstant,    unabhängig  von    dem  Aggregatzustand 

tfolekfil  Wasser  z.  B.  dasselbe  ist  im  Wasser,   im  Eis  und  im 

■serdarupf,  so  folgt,  dafs  bei  derselben  Temperatur  T  auch  der  Wert 

i'liüngig  sein  mul's  von  dem  Aggregatzustande,  das  heifst  also, 

die   mittlere  lebendige   Kraft  der  Moleküle  bei  derselben  Temperatur 

a    allen    AggregatzustiLnden    für   eine   und    dieselbe    Substanz    dieselbe 

Dann  ergibt  sich  weiter,  dafs  auch  die  gleichen  Temperatur- 

fernen  entsprechenden  Differenzen  der  lebendigen  Kräfte  der  Molekular- 

egung   in   den  verschiedenen  Aggregat  zustunden  dieselben  sein  müssen, 

was    dasselbe    ist,    die  wahre    Wärmekapacität    immer    dieselbe    sein 

,  in  welchem  Aggregat?,  u stände  wir  auch  den  Körper  nehmen. 

■  ■benso    die    in  Arbeit  umgesetzte  Wiirme,    wenn    wir    bei    der 
nwratur    T   einem    Körper  Warme    zuführen,    der    Temperatur  T   pro- 
sein niufs,  das  haben  zuerst  Boltziuann1)  und  dann  unabhängig 
1  lausins3)   aus  den  allgeiuuiuen  Voraus  Setzungen  über  die 
der  Moleküle,  welche  die  Wurmeerscheinungen  bedingen,  naeh- 

allgemeine    Ableitimg    des    Satzes    über    die    Disgregation    hier 
-ind    wir    nicht    imstande,    wir    müssen    uns    damit    begnügen, 
unter  einer  Hpeciellen  Voraussetzung  abzuleiten,  um    so  es  an- 
taten, wie  dieser  Satz  aus  mechanischen    Principien  sich  ergibt. 

Annahme,  welche  wir  machen,  ist  die,  dars  die  Moleküle  der 
»r  in  geschlossenen  Bahnen  um  einen  Mittelpunkt  in  steter  Bewegung 
und  noch  specieller,  dafs  wir  dieso  Bahnen  als  Kreise  ansehen  dürfen, 
Ae  von  den  Molekülen  stetig  durchlaufen  werden.  Indem  wir  dann 
m,  dafs  die  so  abgeleiteten  Beziehungen  selbst  dann  gelten,  wenn  die 
isn  wie  bei  den  Gasen  gerade  Linien  sind,  erkennen  wir,  dafs  die 
ms  iar  Ableitung  gemachte  specielle  Voraussetzung  nicht  notwendig  ist. 
Bei  einer  bestimmten  Temperatur  bewegen  sich  also  unserer  Voraus- 
Bg  nach  alle  Moleküle  irgend  eines  Körpers  mit  einer  gewissen  Ge- 
Eadigkeit  in  Kreisen,  jedes  um  einen  bestimmten  Mittelpunkt,  welcher 
lern  absoluten  Nullpunkte  die  Ruhelage  des  Moleküls  sein  würde. 
.Mittlere  Radius,  r  das  mittlere  Quadrat  der  Geschwindigkeit 
'Je,   und  m  die   Masse  eines   Moleküls.     Damit  eine  solche  Be- 


it.   Berichte   der  Wiener   Akademie   Bd.   1,11!.     Jahrgang   18G6, 
„,1.  Ann.   Bd.  CXL111. 

i'oggend.   Ann.   Bd.  CXI, IT.  Jahrg.  1871.    Man  sehe  auch  &tfy, 
1     Ann.    Bd.  CXLV      Claueitu,   i'oggend.  Ann.  CXLVI.     Seily,  Poggend. 
Olmmm,  I'oggend.  Ami.  CL. 
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wegung  möglich  ist,  mnfs  durch  die  vorhandenen  Molekularkräfte  im 
den  äufsern  Druck  auf  jedes  Molekül  eine  gegen  den  Mittelpunkt  sein« 
Bahn  gerichtete  Kraft  resultieren,  deren  Gröfse  nach  den  Gesetzen  de 
Kreisbewegung  gegeben  ist  durch 


während  die  lebendige  Kraft  der  Molekularbewegung  gegeben  ist  durch 

V2  m  v*. 

Führen  wir  jetzt  dem  Körper  Wärme  zu,  so  steigt  im  allgemein« 
seine  Temperatur,  das  heifst  es  tritt  eine  Vermehrung  der  lebendige^ 
Kraft  der  Molekularbewegung  ein,  indem  die  Geschwindigkeit  der  Btjj 
wegung  zunimmt.  Bezeichnen  wir  die  Zunahme  des  mittlem  Quadrat« 
der  Geschwindigkeit  mit  d(v*),  so  ist  die  für  jedes  Molekül  eintreten« 
Vermehrung  der  lebendigen  Kraft  ] 

somit  die  für  den  ganzen  Körper  eintretende 

wenn  das  Zeichen  Z  die  über  den  ganzen  Körper  ausgedehnte  Summiei 
bedeutet. 

Gleichzeitig  bewirkt  aber  die  Wärmezufuhr  eine  Ausdehnung 
Körper,  sie  bewirkt  also,  dafs  die  Moleküle  sich  in  Kreisen  von  gröl 
Radius  bewegen.  Ist  die  Zunahme  dieses  Radius  gleich  dr ,  so 
damit  diese  Ausdehnung  eintreten  kann,  jedes  Molekül  den  vorhanc 
innern  und  äufsern  Druckkräften  entgegen  durch  diese  Strecke  dr 
wegt  werden.  Da  nun,  wie  wir  vorhin  sahen,  die  Kraft,  welche  auf  da 
Molekül  gegen  den  Mittelpunkt  der  Bahn  hin  wirksam  ist,  gleich  ist 

mv2 


1 


so  folgt,  dafs  für  jedes  Molekül  die  Arbeit  geleistet  werden  mufs 

dr. 


mv* 


Die  für  den  ganzen  Körper   zu   leistende   innere   und    äufsere  Ai 
ist  somit  ~,  „i 

2  mt-  dr, 

r  ' 

wo    auch   hier   das   Zeichen  £  andeuten   soll,    dafs  die  Summierung 
über  alle  Moleküle  des  Körpers  zu  erstrecken  hat,  wofür  wir  auch, 
wir  mit  N  die  Zahl  der  vorhandenen  Moleküle  bezeichnen,  setzen  ki 

■KT        mV*      7 

N  '  —      dr. 
r 

An    Stelle    des    Radius    r    können    wir    auch   die    Umlauf sdauer 
Moleküle,   also   die  Dauer   einer   Periode  der  periodischen  Bewegung  «^ 
setzen.     Bezeichnen  wir  dieselbe  mit  i,  so  ist 

vi  =  2nr 
vi 
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Dann  wird  dr,  da  wir  bei  Ableitung  obiger  Gleichung  v  als  konstant 
«brachtet  haben,  erhalten  ans  der  Gleichung 

v  (t  +  ^0  =  2  ?t  (r  +  d  0 

,  di  •  v 

dr  =  — 0 — 

und  führen  wir  diese  Werte  von  Y  und  dr  in  unserer  Gleichung  ein,  so 
pjrird  die  bei  der  Erwärmung  geleistete  Arbeit 

Da  die  gesamte  Leistung  der  zugerahrten  Wärme  in  der  Temperatur- 
rang  und  in  der  bei  der  Ausdehnung  geleisteten  Arbeit  besteht,  so  folgt 

dQ  =  ±-2md(v*)+  i-.  JVW>-^-. 

Das  zweite  Glied  auf  der  rechten  Seite   repräsentiert  die  in  äufsere 

innere  Arbeit  verwandelte  Wärme,  und  für  diese  folgt,  da,  wie  wir 

ter  sahen 


T  =  k-:-v*, 


m 

Y 


Akt 


i 


die    gleichen    Ausdehnungen    entsprechenden    innern    und    äufsern 
sind    der    absoluten    Temperatur,    bei    welcher    sie    stattfinden, 
ionaL     Setzen  wir 

^2rnd(v*)  =  dH 


A 

1 

A       k        i 


1      2N    di 


wird  unsere  Gleichung 

dQ  =  dH+  TdZ, 

wir  sie  im  vorigen  Paragraphen  aufstellten,  oder  die  einer  gleichen 
»hrnng  der  Disgregation  entsprechende  Arbeit  ist   der  Temperatur, 

welcher  sie  stattfindet,  proportional. 

Die  hier  unter  gani  specieller  Voraussetzung  abgeleitete   Gleichung 

»rieht  ganz  der  von  Clausius  allgemein  entwickelten,  bei  welcher  er 
einmal  geschlossene  Bahnen,  sondern  nur  periodische  Bewegungen 
>txt,  deren  Periode  durch  die  Dauer  i  gegeben  ist. 

Dafs    in   der  That  diese  Gleichung  auch  in  dem  Falle  gilt,   können 

mm  a  posteriori  nachweisen,  indem  wir  sie  auf  die  Gase  anwenden; 
[die  Periode  der  Bewegung  haben  wir  dort  die  Zeit  einzusetzen,  während 
die  mittlere  Wegelänge  der  Moleküle  zurückgelegt  wird.    Ist  u  die 

iwindigkeit  der  Moleküle,  l  die  mittlere  Wegelänge,  so  ist 

ui  =  l 

udi  =  dlj 

ift  ist  zunfichst 

di  _  dl 

%    ~    l 
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Unter  sonst  gleichen  Umständen  ist  (nach  Bd.  I  p.  449)  bei 
gegebenen  Gasmenge  die  mittlere  Wegelänge  dem  Volumen,  welches 
Gasmenge  ausfüllt,  proportional;  wir  erhalten  somit 

dl         dv 
und  damit 


l 

V 

dZ: 

=  C 

dv 

worin  C  eine  zu  bestimmende  Konstante  ist.  Wir  gelangen  somi 
demselben  Ausdrucke  für  die  Disgregationsarbeit  eines  Gases,  den  wi 
vorigen  Paragraphen  aus  dem  Mariotteschen  und  Gay-Lussacschen  Ge 
ableiteten. 

Es  folgt  somit,  dafs  der  zweite  Hauptsatz  der  mechanischen  Wä 
theorie  in  der  ihm  von  Clausius  gegebenen  Form  sich  aus  der  Gr 
anschauung  über  das  Wesen  der  Wärme  mit  Hülfe  bekannter  mechanis 
Sätze  entwickeln  läfst.  Es  bedarf  also  zur  Ableitung  desselben  nichl 
Satzes,  dafs  sich  keine  Wärme  aus  einem  kältern  zu  einem  wän 
Körper  ohne  Arbeit  überführen  läfst,  sondern  wir  können  auch  d 
Satz  als  eine  Folgerung  des  zweiten  Hauptsatzes  hinstellen. 

§.  63. 

Beziehung  zwischen  der  speoiflsohen  Wärme  und  dem  A 
gewiohte  fester  Körper.  Dulong  und  Petit  machten  zuerst  auf  G 
ihrer  Versuche  über  die  specifische  Wärme  der  nicht  zusammengese 
festen  Körper  auf  eine  einfache  Beziehung  zwischen  der  specifischen  W 
der  Körper  und  ihrem  Atomgewichte  aufmerksam1),  welche  sie  in 
Satze  aussprachen,  dafs  das  Produkt  aus  dem  Atomgewicht  der  einte 
Körper  und  ihrer  specifischen  Wärme  eine  konstante  Gröfse  sei.  B€ 
man  die  Atomgewichte  auf  dasjenige  des  Wasserstoffs  gleich  1,  s 
mit  den  damals  von  Dulong  und  Petit  angenommenen,  für  einzelne  K 
indes  nach  den  spätem  Untersuchungen  korrigierten  Atomgewichten 
konstante  Zahl  nahezu  gleich  3.  Folgende  Tabelle  enthält  die  von  d 
Physikern  gegebenen  Zahlen. 

Substanzen 

Wismuth 

Blei 

Platin 

Gold 

Zinn 

Silber 

Zink 

Kupfer 

Nickel 

Eisen 

Schwefel 


Specifische 

Atom- 

Produkt beider 

^ärme  =  C 

gewicht  K 

K  .  C 

0,0288 

105 

3,024 

0,0293 

103,5 

3,032 

0,0314 

98,7 

3,099 

0,0298 

98,5 

2,935 

0,0514 

59 

3,032 

0,0557 

54 

3,007 

0,0927 

32,G 

3,022 

0,0949 

31,7 

3,008 

0,1035 

29,4 

3,042 

0,1100 

28 

3,080 

0,1880 

16 

3,008. 

1)  Dulong  und  Petit,  Ami.  de  chim.  et  de  pbys.  T.  X. 
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Die  Atomgewichte  der  Elemente  geben  uns  die  relativen  Gewichte 
itome,  oder  der  kleinsten  Teilchen  der  Körper,  welche  mit  andern 
zu  einem  Moleküle  der  entstehenden  Verbindung  vereinigen,  die 
ischen  Wärmen  geben  uns  jene  Wärmemenge,  welche  die  Gewichts- 
t  der  Körper  um  1°  C.  erwärmen,  das  Produkt  beider  gibt  uns  somit 
Wärmemengen,  welche  solche  Gewichtsmengen  der  verschiedenen 
>r,  in  welchen  eine  gleiche  Anzahl  von  Atomen  vorhanden  ist,  be- 
1,  damit  ihre  Temperatur  um  1°  C.  erhöht  werde.  Wir  können 
den  Satz  von  Dulong  und  Petit  dahin  aussprechen,  dafs  die  gleiche 
Atome  der  verschiedenen  einfachen  Körper,  oder  überhaupt  die 
9  der  einfachen  Körper  zu  gleicher  Temperaturerhöhung  immer  die- 
W&rmemenge  gebrauchen. 

Das  von  Dulong  für  die  einfachen  Körper  aus  den  angeführten  Ver- 
a  abgeleitete  Gesetz  wurde  von  Neumann  auf  eine  Reihe  zusammen- 
ter  Körper  ausgedehnt1)  in  dem  Satze,  dafs  bei  allen  chemisch 
h  zusammengesetzten  Körpern  die  specifischen  Wärmen  sich  ebenfalls 
cehrt  verhalten  wie  die  Atomgewichte,  oder  dafs  die  Atome  chemisch 
h  zusammengesetzter  Körper  dieselbe  Wärmemenge  zu  gleicher  Tem- 
urerhöhung  erfordern.  Die  von  Neumann  untersuchten  Körper  ge- 
zu  den  Oxyden,  welche  nach  der  Form  RO  zusammengesetzt  sind, 
zu  den  nach  der  Form  JR^O^  zusammengesetzten,  zu  den  Schwefel- 
ten RS,  den  wasserfreien  schwefelsauren  Salzen  RS04y  und  den 
rfreien  kohlensauren  Salzen  RC03. 

Sa  ist  nach  Neumann  für 

rjde  220  das  Produkt  KC  =  5,41 

aesia                       {MgO)    C  =  0,276  K=    20  KC  =    5,52 

fcsilberoxyd           (HgO)    C  =  0,040  K  =  108  KC  =    5,28 

oxyd                       (ZnO)    C  =  0,132  K  =    40,6  KC  =    5,36 

Feroxyd                   (CuO)    C  =  0,137  K=    39,7  KC  =    5,44 

tyde  JRg03  das  Produkt  KC  =  14,09 

loxyd                    (Fe203)    C  =  0,164  K  =    80  KC  =  13,12 

moxyd                  (CrtO^)    C  =  0,196  K=    76,2  KC  —  14,93 

lige                        CP&203)    C  =  0,0616  K  =  231  KC  =  14,23 

jhwefelmetalle  RS  das  Produkt  K-  C  =  5,96 

^ber                        (HgS)    C  =  0,0520  JT  =  116  KC  =    6,00 

^ar                           (AsS)    C  =  0,1111  JT  =    53,5  KC  =    5,94 

:lanz                        (PbS)    (7  =  0,0530  K=  119  5  KC  =    6,33 

le                             (ZnS)    (7=0,1145  K  =    48,6  KC  =    5,56 

hwefelsauren  Salze  RSOA  das  Produkt  KC=  12,64 

erspat                (BaS04)    (7  =  0,1088  K=  116,5  AX' =  12,67 

itriol                  (P6£04)    C=  0,0848  X—  151,5  #0=12,84 

tin                       (SrS04)    (7=0,1356  iT=    91,8  XC  =  12,44 

drit                    (CaS04)    (7  =  0,1854  JT=    68  JTC  =  12,60 


i  Neumann,  Pqggend.  Ann.'  Bd.  XXIII. 

UM,  Ffajsik.  m.  4.  Anft  ZI 
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die  kohlensauren  Salze  BCOs  das  Produkt  K-C—  10,60 


Witherit 

(BaCOJ 

C«=  0,1078 

K  = 

98,5 

KC 

Kalkspat 

(CaCOj 

C  =  0,2046 

JT~ 

50 

KC 

Strontianit 

(SrC09) 

C  —  0,1445 

#=» 

73,8 

KC 

Eisenspat 

(FeC08) 

C  =  0,1819 

JT  = 

58 

KC 

Zinkspat 

{Zn  C03) 

C=  0,1712 

JT  = 

62,6 

KC 

Weifsbleierz 

(PbC03) 

C  =  0,0814 

JT  = 

133,5 

KC 

Die  Schwankungen  in  den  Produkten  K-  C  werden  durch 
Verschiedenheiten  in  den  specifischen  Warmen,  herrührend  von 
Verunreinigungen  der  untersuchten  Stoffe,  bedingt,  wie  man  da~ 
sieht,  dafs  die  aus  den  angeführten  Mittelwerten  der  Produkte  berc 
specifischen  Wärmen  von  den  beobachteten  durchschnittlich  erst 
dritten  Decimale  abweichen. 

Seit  Dulong  und  Petit  gezeigt  hatten,  dafs  die  specifischen  1 
der  festen  Körper  mit  der  Temperatur  sich  ändern,  mufste  die 
Gültigkeit  dieser  Gesetze  bezweifelt  werden,  da  die  Atomgewic 
Körper  unveränderliche  Konstanten  sind,  die  speeifische  Wärme  al 
schieden  je  nach  der  Temperatur,  bei  welcher  sie  bestimmt  wird.  J 
und  weil  die  Versuche  von  Dulong  und  Petit  sich  nur  über  eine 
Anzahl  von  einfachen  Körpern  erstreckten,  nahm  Begnault  die  Frag« 
auf1).  Derselbe  schlofs  aus  seinen  ausgedehnten  Versuchen,  d 
Produkt  aus  der  specifischen  Wärme  und  dem  Atomgewicht  der  E 
das  wir  mit  Kopp8)  kurz  die  Atomwärme  der  Körper  nennen  wc 
der  That  nicht  durchaus  konstant  sei,  dafs  aber  das  Produkt  z 
so  engen  Grenzen  eingeschlossen  sei,  dafs  man  das  Dulongsche 
als  gültig  ansehen  müsse.  Die  Schwankungen  in  den  Zahlen  soll 
daher  rühren,  dafs  die  speeifische  Wärme  einer  Substanz  nicht  al 
ihrem  Atomgewicht  abhängt,  sondern  auch  von  dem  molekularen  2 
derselben,  und  aufserdem  glaubt  Begnault,  dafs  das  Gesetz  stre: 
für  die  speeifische  Wärme  bei  konstantem  Volumen  gelte,  dafs  somit 
der  Schwankungen  aus  der  Verschiedenheit  der  Ausdehnungswärme  h 

In  einer  Beziehung  weichen  jedoch  die  Resultate  Begnaults  vo 
Dulongs  ab ;  mit  Zugrundelegung  der  damals  angenommenen  Atomg 
ergab  sich  nämlich  nicht  für  alle  Elemente  als  Atomwärme  die  von 
gefundene  Zahl  3,027  oder  nach  Begnaults  Bestimmungen  3,14, 
für  11   der  untersuchten  Elemente  fand   sich  im  Mittel   die  Atox 
gleich  6,4,  also  ungefähr  doppelt  so  grofs,  es  sind  das  Antimon, 
Brom,  Gold,  Jod,  Kalium,  Lithium,  Natrium,  Phosphor,  Silber,  1 
Für  den  Kohlenstoff  schliesslich  ergab  sich  mit  dem  damals  angeno: 
Atomgewicht  6  die  Atomwärme  zu  1,565,  also  gleich  der  Hälfte 
Dulong  gefundenen  Atom  wärme  der  Elemente,  und  zwar  unter  der 
Setzung,    dafs    die    speeifische  Wärme    des   Kohlenstoffs   gleich  je 
tierischen  Kohle,  gleich  0,2608  angenommen  wird.    Die  für  die  I 


1)  Begnault,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  T.  LXXVI1I.  Poggend.  Anr 
Ann.  de  chim.  et  de  phys.  III.  8e*r.  T.  XXVI  u.  XL  VI.  Poggend.  Ann.  Bd 
Ann.  de  chim.  et  de  phys.   III.  Se*r.  T.  LXIII. 

2)  Kopp,  Liebigs  Annalen.    3.  Supplementband  1864  u.  1865. 
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ädern  Zustanden  gefundenen  speci  fischen  Warmen  geben  noch  kleinere 
iom  wärmen,  die  des  Diamantes  0,1469  liefert  sie  gleich  0,88,  also  etwa 
teich  0,25  der  Dulongschen  Zahl. 

Von  der  Annahme  ausgehend,  dafs  dem  Dulongschen  Gesetze  allgemeine 
ültigkeit  zukomme,  glaubte  nun  Regnault,  dafs  man  die  Atomgewichte 
ir  Elemente  in  der  Weise  annehmen  müsse,  wie  sie  dem  Dulongschen 
«setze  entsprächen,  dafs  man  also  das  Atomgewicht  der  Kohle  ver- 
ropeln,  dasjenige  der  11  oben  erwähnten  Substanzen  halbieren  müsse. 
Ir  eine  Reihe  dieser  Körper  liefsen  sich  in  der  That  mehrere  Gründe 
ich  chemischer  Natur  anführen,  welche  eine  Änderung  der  Atomgewichte 
i  jenem  Sinne  rechtfertigten1),  indes  hat  die  Chemie  überwiegende  Gründe 
tfunden,  die  Vorschläge  Regnaults  nicht  zu  acceptieren. 

Für  die  meisten  der  Elemente  verschwindet  aber  der  Unterschied  der 
tomwärmen,  welcher  mit  den  von  Regnault  angenommenen  Atomgewichten 
eh  ergab,  mit  Zugrundelegung  der  jetzt  von  den  Chemikern  ange- 
Knmenen  Werte  der  Atomgewichte,  welche  sich  auf  das  im  nächsten 
ipitel  zu  .besprechende  Avogadrosche  Gesetz  stützen,  nach  welchem  unter 
pi  Atomgewichten  der  Elemente  die  relativ  kleinsten  Mengen  zu  ver- 
triien  sind,  welche  in  gleichen  Volumen  ihrer  gas-  oder  dampfförmigen 
lindungen  enthalten  sind,  oder  von  welchen  die  in  solchen  Volumen 
itenen  Mengen  Multipla  nach  den  kleinsten  Zahlen  sind.  Für  solche 
ite,  für  welche  die  Dampfdichte  ihrer  Verbindungen  noch  nicht  be- 
it  werden  konnte,  dient  zur  Feststellung  der  Atomgewichte  die  An- 
ke, dafs  in  isomorphen  Verbindungen  die  Mengen  der  sich  korrespon- 
m  Elemente  im  Verhältnis  der  Atomgewichte  der  letztern  stehen2). 
man  von  den  auf  Grund  dieser  Sätze  jetzt  von  den  Chemikern  fest- 
Iten  Atomgewichten,  welche  wir  im  ersten  Bande  p.  192  mitgeteilt 
aus,  so  wird  für  die  meisten  der  untersuchten  Elemente  die 
iwärme  nahezu  gleich  6,4,  wie  folgende  Tabelle  nach  der  Zusammen  - 
von  Kopp3)  ergibt.  In  dieselbe  sind  nicht  nur  die  Beobachtungen 
Regnault,  sondern  auch  diejenigen  von  Dulong  und  Petit,  Kopp  und 
m  andern  aufgenommen. 

Tabelle  der  Atom  wärmen  der  Elemente. 


Ikme  der  Elemente 

Umninmrn 

intimon  .  . 


inen 


Specifiache 

Wärme 
C 

Beobachter 

|     0,2143 

Regnault 

0,0507 

Dulong  u.Petit 

0,0508 

Regnault 

0,0523 

Kopp 

0,0814 

Regnault 

0,0830 

"    Wtillner4) 

0,0822 

Neumannf') 

Atom- 
gewicht 
K 

27,1 
122 

75 


Atomwärme 
K  •  C 


5,87 

G,20 

6,20 

16,38 

(0,11 

6,23 

16,10 


1)  Hegnault,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.    111.  Serie.    T.  XXVI. 

&)  KopP*  Liebigs  Ann.  3.  Supplementband  p.  307. 

8)  Kopp,  Liebigs  Ann.  3.  Supplementband  p.  290  ff. 

4)    Wüllner  und  Bcttendorfi',  Poggend.  Ann.  Bd    CXXX. 

6)  NeunUMm*  Versuche  sind  mitgeteilt  von  Pape,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXVI. 


580 


Specifische  Wärme  und  Atomgewicht. 


S.  « 


Name  der  Elemente 


Blei  .  . 
Brom  .  . 
Kadmium 
Kalcium 
Eisen  .  . 
Gold  .  . 
Indium  . 
Jod  .  .  . 
Iridium  . 
Kalium  . 
Kobalt    . 


Kupfer 


Specifische 

Wärme 

C 


Beobachter 


Atom- 
gewicht 
K 


Atomwärmc 
KC 


Lithium 

Magnesium | 

Mangan 

Molybdän 

Natrium 

Nickel 

Osmium 

Palladium 

Platin 

Quecks.f.v.-78-40° 
Quecksilber  flüssig  . 

Rhodium 

Ruthenium 

Sei.  am.  v.  2  7  bis  8° 
Sei.  am.  v.  38°  bis  18° 
Sei.  kry st.  v.  98  —  20 
Sel.kryst.v.65  — 18 

desgl 

Silber 

Tellur 

Thallium 

Wismut 

Wolfram 

Zink 

Zinn 


0,0314 
0,0843 
0,0567 
0,1704 
0,1138 
0,0324 
0,0569 
0,0541 
0,0326 
0,1655 
0,1067 
0,0935 
0,0952 
0,0930 
0,9408 
0,2499 
0,2450 
0,1217 
0,0722 
0,2934 
0,1092 
0,0311 
0,0593 
0,0324 
0,0319 
0,0332 
0,0580 
0,0611 
0,0746 
0,0953 
0,0762 
0,0840 
0,0860 
0,0570 
0,0474 
0,0336 
0,0308 
0,0334 
0,0956 
0,0562 
0,0548 
0,0559 


Regnault 


ii 


i» 


Bunsen1) 
Regnault 

ii 
Bunsen1) 

Regnault 

ii 
i> 

ii 

Kopp 
Regnault 

h 
Kopp 

Regnault 

ii 
ii 
ii 

?i 

ii 

>> 

ii 

i» 

r> 
Bunsen1) 

Regnault 
Wüllner*) 

Regnault 
Wtillner2) 
Neumann  3) 

Regnault 


ii 
i» 
'i 
n 
'i 
n 


Kopp 
Bunsen 


1)  Bunsen,  Poggend.  Ann.  Bd.  GXLI. 

2)  Wüllner  und  Bettendorff  a.  a.  0. 

3)  Neu  mann,   a.  a.  0. 


207 

80 
112 

40 

56 
197 
113,4 
127 
198 

39,1 

58,8 

63,4 

7 
24 

55 
96 
23 

58,8 
199,2 
106,6 
197,4 
200 
200 
104,4 
104 

79,4 

79,4 

108 
128 
204 
210 
184 
65,2 

118 


{ 


6,50 

6,74 

6,35 

6,81 

6,37 

6,38 

6,45 

6,87 

6,45 

6,47 

6,27 

5,93 

6,04 

5,90 

6,59 

6,00 

5,88 

6,69 

6,93 

6,75 

6,42 

6,20 

6,32 

6,40 

6,38 

6,64 

6,06 

6,36 

5,92 

7,57 

6,05 

6,67 

6,83 

6,16 

6,07 

Ü,$5 

6,47 

6,15 

6,23 

6,63 

6,43 

6,5y 
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berblickt  man  die  in  vorstehender  Tabelle  zusammengestellten  Atom- 
n  der  meisten  festen  Elemente,  so  sieht  man  in  der  That,  wie  die 

derselben  von  dem  Mittel  6,38  so  wenig  abweichen,  dafs  man  für 
:>en  das  Dulongsche  Gesetz  als  gültig  ansehen  kann.  Sehen  wir  von 
>ecifischen  Warme  des  amorphen  Selens  ab,  welche  wahrscheinlich 
l  der  schon  in  niedriger  Temperatur  beginnenden  Erweichung  des 
5  zu  grofs  ist,  so  erklären  sich    selbst   die   gröfsten   Schwankungen 

kleine  Verschiedenheiten  in  den  specifischen  Wärmen,  welche  durch 
ireinignngen  der  untersuchten  Substanz  allenfalls  bedingt  sein  können. 
Qrde  für  das  Aluminium  mit  der  Atomwärme  6,38  berechnet  die 
ische  Wärme  anstatt  0,2143  gleich  0,2328,  für  das  Molybdän  wird 
,0665  anstatt  0,0722. 

Für  einige  andere  Elemente  findet  indes  diese  Übereinstimmung  mit 
Dulongschen  Gesetze  auch  unter  Annahme  der  neuern  Atomgewichte 

statt,  es  sind  Bor,  Kohlenstoff,  Phosphor,  Schwefel  und  Silicium. 
aide  Tabelle   enthält   die   sämtlichen  für  diese   Elemente   gefundenen 


ne  der  Elemente 


Specifische 

Wärme 

C 


Beobachter 


amorph 

graphitartig.  . 
kristallisiert   . 

ilenstoff:     Tier- 

ohle 

zkohle 

kohle 

r»  

pbit  natürl.    .  . 

p  n        •    •    • 

n  v        *    *   • 

kofengraphit  .  . 

„  ... 

7,  ... 

nant 

t  •••••• 

tphor  gelb 
eben  36°  u.  13° 
t  30°  u.  7°. 

7°u.-21°. 
,  10°u.— 78°. 
r  Phosphor  .  . 


0,204 

0,235 

0,230 

0,225—0,262 

0,2606 

0,241 

0,2036 

0,2019 

0,185 

0,2018 

0,1935 

0,174 

0,1970 

0,1941 

0,166 

0,1469 

0,1468 

0,202 

0,1895 

0,1788 

0,1740 

0,1698 


Kopp 
Regnault 

Kopp 
Regnault 


Wtillner 

Kopp 
Regnault 
Wtillner 

Kopp 
Regnault 
Wtillner 

Kopp 
Regnault 
Wtillner 

Kopp 
Regnault 
Person  2) 
Regnault 


Atom- 
gewicht 
K 

10,9 


Atomwärme 
K-  C 


12 


31 


2,77 

2,56 

2,51 

2,45-2,86 

3,13 
2,89 
2,45 
2,42 
2,22 
2,42 
2,34 
2,09 
2,36 
2,33 
1,99 
1,76 
1,76 

6,26 
5,87 
5,54 
5,39 
5,26 


)  Kopp,  Liebigß  Ann.  3.  Supplementband  p.  290  u   291. 
)  Person,  Annales  de  chim.  et  de  phys.  111.  Serie.  T.  XXI, 
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Name  der  Elemente 


Specifische 

Wurme 

C 


Schwefel 

frisch  geschmolzen 
nach  2  Monaten. 
„     2  Jahren  .  . 
nattirl.  kryst.    .  . 

Silicium  graphitart 
krystallisiert  .  .  . 


ii 


geschmolzen   . 


n 


0,1880 

0,1844 

0,1803 

0,1764 

0,1776 

0,163 

0,181 

0,165 

0,164—0,179 
0,138 

0,156—0,175 


! 

Beobachter 

Atom- 
gewicht 
K 

Atomwärn 
KC 

Dulong  u.Petit 
Begnault 

32 

6,02 
5,90 
5,77 

Kopp 

28 

5,64 
5,68 
5,22 
5,07 

Begnault 

Kopp 
Begnault 

4,62 
4,68—5,0 

3,86 
4,37-4,91 

Mit  Ausnahme  der  beiden  ersten  für  Schwefel  und  Phosphor  i 
gegebenen  Werte  sind  sämtliche  in  dieser  Tabelle  gegebenen  Atomw&rm 
so  viel  zu  klein  gegen  den  Wert  6,38,  dafs  auch  eine  annähernde  Üb 
einstimmung  derselben  mit  dem  Dulongschen  Gesetze  nicht  mehr  i 
genommen  werden  kann.  Die  für  Phosphor  und  Schwefel  gegebei 
Atomwärmen  6,26  und  6,02  resp.  5,90  sind  aber  offenbar  nicht  die  di« 
Körpern  entsprechenden,  da  der  Phosphor  bei  dem  diese  Zahl  ergebe» 
Versuche  zu  nahe  an  seine  Schmelztemperatur  und  der  Schwefel  zu  m 
an  die  Temperatur  erhitzt  ist,  bei  welcher  der  Übergang  des  prismi 
sehen  in  oktaedrischen  Schwefel  eintritt. 

Wie  wir  §.  60  sahen  hat  Fr.  Weber  für  die  Kohle  in  ihren  i 
schiedenen  Modifikationen  sowie  für  Bor  und  Silicium  gezeigt,  dafs 
speeifischen  Wärmen  mit  der  Temperatur  in  sehr  starker  Weise  wachs 
Für  die  Kohle  fand  er,  dafs  sie  bis  etwa  600°  zu  einem  Werte  ansta 
der  11,6  mal  gröfser  ist  als  die  specifische  Wärme  des  Platins  bei  d 
selben  Temperatur,  und  dafs  sie  von  da  ab  ungefähr  in  demselben  V 
hältnisse  wächst  wie  die  specifische  Wärme  des  Platins.  Man  wtt 
demnach  diese  specifische  Wärme  der  Kohle  als  jene  anzusehen  hab 
welche  mit  der  der  andern  Körper  vergleichbar  ist.  Wie  wir  sahen 
der  Wert  der  speeifischen  Wärme  bei  600°,  je  nachdem  man  von  t 
Zahlen  Weinholds,  Pouillets  oder  Violles  ausgeht, 

0,3863  0,4317  0,4512. 

Die  Atomwärmen  der  Kohle  werden  damit 

4,6356  5,1804  5,4144. 

Mit  dem  Violleschen  Werte  würde  die  Atomwärme  der  Kohle  eb 
der  für  Phosphor  und  Schwefel  gefundenen  gleich  werden,  also  imi 
noch  erheblich  unter  dem  Werte  der  Elemente  bleiben,  die  dem  Duloi 
sehen  Gesetze  folgen. 

Berechnet  man  den  Wert  der  speeifischen  Wärme  der  Kohle  ofl 
Violles  Gleichung  der  speeifischen  Wärme  des  Platins  für  1000°,  so  w 
sie  0,5069  und  damit  die  Atomwärme  6,08;  annähernd  gleich  6  wird 
auch    mit   Zugrundelegung   der  Zahlen  von  Pouillet.      Fr.  Weber  gte 


■  Kohlenstoff  ebenfalls  dem  Üidong- 
ii  h  riii-ht  für  berechtigt  halten  kann, 
ire  wilfkahrlich  ist,  die  speeifisehe  Wärme  der  Kohle  für  eine  Tem- 
-aiur  xu  berechnen,  welche  mehrere  100°  über  jener  liegt,  bei  welcher 
i  specitische  Wanne  den  Wert  erreicht  hat,  von  welchem  ab  sie  sieh 
i  mehr  so  ändert  wie  die  der  übrigen  Elemente.  Wenigstens  kann 
ui  diesen  Wert  nicht  mit.  '3er  für  die  übrigen  Elemente  hierbei  in 
icbnnng  gezogenen  mittlem  specifisehen  Wärme  zwischen  0°  und  10O" 
rgleichen.  Für  Bor  erhielt  W^ber  bei  233°  die  speciiische  Wärme 
3663,  erkannte  aber  gleichzeitig,  dafs  das  abnorme  Wachsen  derselben 
«li  nicht  beendet  sei,  er  nimmt  an,  date  auch  für  Bor  die  speeifisehe 
'arme  soweit  ansteige,  dafs  die  Atorawtlniie  5,5  werde,  eomit  dem  kleinsten 
#rte   der  für  die  übrigen  Elemente  gefundenen  Werte  nahe  komme. 

Vür  Silicmm  war  bei  232°  der  Wert  erreicht,  von  welchem  ab  die 
•eifuche  Wurme  sieh  nicht  mehi'  stärker  ändert  als  bei  den  andern 
knien tcu.  Lue  Atoinwilnue  wird  mit  der  gefundenen  speeinschen  Wärme 
S029  gleich  5.o8,  sie  wird  also  derjenigen  des  natürlichen  krystallisierten 
Ükwefels    .:■    ■  . 

Du  rasche  Anwachsen  dir    »ji^ci tischen  Wärmen    dieser   drei  Körper 

igt,  dafs   sie   iieb   in  einem  Zustande  finden,  welcher  nicht  mit  dem  der 

Elemente    vergleichbar    ist;    wie    wir   uns    die   molekularen    Vor- 

die  diesen  Znstand  bedingen,  zu  denken  haben,  Illfst  sich  nicht  er- 

Dafs  aber  bei  der  Erwärmung  solche  molekulare  Änderungen  vor- 

■d*n  sind,  l.'ilsl  sich  auch  schon  daraus  schliefsen,  dafs  bei  600s  etwa  die 

.  U  ännf.'ii  <l>*r  vcrschiuJciii'n  K'ilib'moditikatiiineu  dieselben  werden. 

in  dieser  Änderung  der  specifisehen  Wärme  dieser  Körper  eine 

weshalb   sie   von    dem    Dulongschen    Gesetze    abweichen,    und 

rt    dieses  Verhalten    in  gewissem    Grade   einen   Beweis   für   die 

Gültigkeit   des   Dulongschen  Gesetzes,     Wir  werden   immerhin 

Ufa     die    Elemente,     deren     Atomwärme    nicht    dem 

sn  Gesetze  entspricht,  in  einem  Zustande  sind,  in  welchem  sie 

den  andern  Elementen    vergleichbar   sind.     Wir   werden   sehen, 

iiM.h    für   eine    Anzahl    anderer   Elemente    zu    dem    Resultate 

's  sie  nicht  dem  Dulongschen  Gesetze  folgen. 

her  das  Dnlongaohe  Gesetz  nur  als  ein  rein  empirisches 
fragt   sich  jetzt,    welche   theoretische    Bedoutung   dasselbe 

Die  wperifische  Wärme  ist  jene  Wärmemenge,  welche  die  bei  der 
mperalurerböhnng  von  1"  bei  der  Gewichtseinheit  einer  Substanz  nötige 
lerv  lind  ilufsere  Arbeit.  leistet  imd  die  in  dem  Körper  wirklich  vor- 
ti.len.-  Warme  um  einen  gewissen  Betrag  erhöht.  Bezeichnen  wir  die 
wiriiwlie  Warme,  wie  sie  obigen  Zahlen  zu  Grunde  liegt,  mit  cp,  so 
wen    wir   in   der   Bezeicbnungsweiso  dos  vorigen  Paragraphen  setzen 

äQ  =  Cpät  =  dB  -f-  AdJ  +  Äpdv 

wenn    wir    wegen  des    Uul'serst   geringen  Wertes  der  üufsern  Arbeit 
»gen,  können  wir  setzen 


tylt  =   dll  +   AdJ. 


Bpocifiecfce  WSnne  iu»l  Atomgewicht 
Für  die  Temperat  urerhöbung   des  Gewichtes  m  eil 


sich  daraus 


■ 


mcpdt  -=  mdH  +  mAdJ. 

Bezeichnen  wir  die  irgend  einer  Temperatur  entsprechen 
tob  //  und  J  mit  ffu  und  J0  und  die  der  In  hohem  TemgM 
sprechenden  Werte  mit  ff,  und  J, ,  so  wird 

„,  ,f  =  m  (ff,  —  ff0)  +  m  .t  ■ ./,  —  J„\ 

In  dieser  Gleichung  bedeutet  Hl  und  7/u  die  in  der  Gewich 
der  Substanz  bei  den  beiden  Temperaturen  wirklich  vorhandene  Wärme- 
menge, welche  durch  die  lebendige  Kraft  der  Moleknlarbewegung  gegeben 
Est  Welches  nun  auch  die  Geschwindigkeit  der  einzelnen  Atome  des 
Körpers  sein  mag,  so  können  wir  die  irgend  einer  Temperatur  ent- 
sprechende lebendige  Kraft  der  Molekularbewegung  darstellen  dur.'ii  dis 
Produkt  aus  dem  Quadrate  eines  mittlem  Wertes  dieser  Geschwindigkeit 
in  die  halbe  Masse  der  in  der  Gewichtseinheit  enthaltenen  Atome.  Be- 
zeichnen wir  den  Zuwachs,  welchen  das  Quadrat  dieses  mittlem  Wert« 
der  Geschwindigkeit  bei  der  Temperaturerhöhung  um  1°  erfahrt,  mit  u1, 
das  Gewicht  der  einzelnen  Atome  mit  S,  die  in  der  Gewichtseinheit  ent- 
haltene Zahl  der  Atome  mit  n,  so  ist 


ffj  - 


H„- 


»K 


,  +  «.(J,-J0) 


s  /.weiten  Körpers,  dessen   speeifisehfl 
i  gleicher  Weise 


■  +  »'('■'-/.')}, 


Für  die  tiewichtsmengo  m 
Warme  gleich  <;,  ist,  erhalten  t 


worin  die  einzelnen  Zeichen  dieselbe   Itcdeutung  haben  wie  in  der  vorig« 
Gleichung;  dieselben  sind  accentuiert,   um    anzudeuten,   dafs   sie    sich  «a 

1  andern  Körper  beziehen.  Die  beiden  Ausdrücke  geben  die  Rlr 
verschiedenen  Substanzen  zu  der  gleichen  Temperaturerhöhung  um  Ir 
forderliche  Wärmemenge.  Da,  wie  wir  sahen,  die  absolute  Tem] 
der  lebendigen  Kraft  der  Molekularbewegung  proportional  ist,  so 
spricht  eine  gleiche  Temperaturerhöhung  auch  einer  gleichen  Vermefai 
der  mittlem  lebendigen  Kraft  der  Atome,  ■ 

Wühlen  wir  das  Gewicht  der  zweiten  Substanz  so,  dafs  dasselbe 
■  gleichen  Anzahl  Atome  entspricht;  dafs  also  m'ti'  =  m 
werden  die  ersten  Glieder  auf  der  rechten  Seite  der  Gleichung  einander 
gleich,  oder  mit  andern  Worten,  der  wahre  Wärmezu  wachs  in  zwei  Sub- 
stanzen ist  bei  gleicher  Temperaturerhöhung  derselbe,  wenn  ^. 
wichte  der  verglichenen  Substanzen  verhalten  wie  die  Atomgewichte.  '■ 
zeichnen  wir  auch  hier  wieder  die  Zunahme  des  wirklichen  WftrnaeinblK 
in  der  Gewichtseinheit  einer  Substanz  als  die   wahre  Wannekaj 


nitti, 
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mgen  wir  zu  dem  Satze,  dafs  die  Produkte  aus  der  wahren  Wärme- 
acität  und  dem  Atomgewichte  der  Elemente  eine  konstante  Grofse 
sn,  ein  Satz,  der  von  dem  Dulongschen  Gesetze  sich  nur  dadurch 
erscheidet,  dafs  er  sich  nur  auf  die  Vermehrung  der  wirklichen  Wärme, 
o  der  lebendigen  Kraft  der  Molekularbewegung  bezieht.  Würde  dem- 
ih  bei  konstantem  Volumen  die  innere  Arbeit  in  den  festen  Körpern 
ich  Null  sein,  so  würde  sich  das  Dulongsche  Gesetz  als  eine  notwendige 
Ige  der  mechanischen  Wärmetheorie  ergeben,  und  die  Schwankungen 
d  Unregelmäfsigkeiten  in  den  gefundenen  Atomwärmen  müfsten  einer 
mgelhaften  Bestimmung  der  specifischen  Wärmen  oder  der  Atomgewichte 
geschrieben  werden.  Dem  ist  jedoch,  wie  wir  wissen,  nicht  so,  die 
lere  Arbeit  ist  auch  bei  konstantem  Volumen  bei  allen  nicht  gas- 
migen  Körpern  keineswegs  gleich  Null,  und  je  nach  dem  Werte  der 
lern  Arbeit  kann  die  specifische  Wärme  sehr  verschieden  sein,  wie  sich 
s  ja  bei  der  Vergleichung  der  specifischen  Wärmen  einer  und  derselben 
bstanz  im  festen  und  flüssigen  Zustande  ergibt.  Deshalb  kann  auch 
n.  Seiten  der  Theorie  das  Dulongsche  Gesetz  nicht  als  ein  notwendiges 
fordert  werden. 

Wenn  das  Dulongsche  Gesetz  sich  erfahrungsgemäfs  als  ein  allgemein 
ltiges  herausstellte,  so  würde  aus  demselben  folgen,  dafs  für  eine  gleiche 
omzahl  der  verschiedenen  Elemente  bei  gleicher  Temperaturerhöhung 
>  innere  Arbeit  auch  dieselbe  sei.  Denn  bezeichnen  wir  die  wahre 
Srmekapacität  eines  Elementes  mit  /*,  so  erhalten  wir,  wenn  K  das 
omge wicht  bedeutet, 

d  für  ein  zweites  Element 

Da  nun 

Kcp  =  K'cp;     Kh  =  K'h\ 
folgt  auch 

Aus  der  annähernden  Gültigkeit  des  Dulongschen  Gesetzes  ergibt 
h  somit  auch  für  die  meisten  Elemente  diese  annähernde  Gleichheit 
:  innern  Arbeit.  Für  die  Elemente,  für  welche  das  Gesetz  nicht  gilt, 
die  innere  Arbeit  eine  andere.  Auffallend  bleibt  das  Verhalten  des 
hlenstoffs,  Bors  und  Siliciums  dabei  immer,  ebenso  wie  sich  für  andere 
tmente  nach  Kopp  so  erheblich  kleinere  Atomwärmen  aus  der  Molekular- 
rme  ihrer  Verbindungen  ergeben,  wie  wir  sogleich  sehen  werden.  Kopp1) 
nmt  deshalb  zu  dem  Resultate,  dafs  wir  am  Schlüsse  dieses  Paragraphen 
*  begründen  werden,  dafs  die  sogenannten  Elemente  noch  in  ver- 
ladenem Grade  zusammengesetzt  seien. 

Das  Neumannsche  Gesetz  ist  durch  die  spätem  Untersuchungen  von 
gnault*),    Pape3)   und   besonders  von  Kopp4)    bestätigt  und  erweitert 

1)  Kopp,  LiebigB  Ann.  3.  Supplementband. 

S)  BegnauLt,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.    III.  Ser.    T.  I.    Poggend.  Ar 

LDL 

3)  Pape,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXX  u.  CXXII. 

4)  Kapp,  Liebigs  Ann.  3.  Supplementband. 
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worden.  Aach  für  die  Verbindungen  gilt  das  Gesetz  nur  insoweit,  \ 
für  die  meisten  Elemente,  es  zeigt  sich  auch  hier  nur  eine  angenähe 
Gleichheit  der  Atomwärmen  für  die  aus  einer  gleichen  Anzahl  Ato 
zusammengesetzten  chemisch  ähnlichen  Substanzen.  Wir  begnügen  x 
damit,  um  die  Allgemeinheit  des  Gesetzes  zu  zeigen,  in  der  folgenc 
Tabelle  die  hauptsächlichsten  der  von  Regnaalt  untersuchten  Verbindung 
zusammenzustellen;  dabei  ist  nur  zu  bemerken,  dafs  die  Formeln  der  V 
bindungen  nicht  in  der  Schreibweise  von  Regnault,  sondern  entspreche 
den  neu  angenommenen  Atomgewichten  so  geschrieben  sind,  wie  sie  i 
der  neuern  Chemie  angenommen  werden. 


Substanzen 

Specifische  Wärme 

Atomgewicht    Atomwänu 

C 

K                     K-C 

I.  Oxyde  BO. 

Magnesia 

0,243  94 

40                     0,76 

Manganoxydul 

0,157  Ol 

71                   11,14 

Nickeloxydul,  stark 

geglüht  0,158  80 

74,8               11,87 

Kupferoxyd 

0,142  01 

70,4               11,27 

Zinkoxyd 

0,124  80 

81,2               10,13 

Quecksilberoxyd 

0,051  70 

216                  11,10 

Bleioxyd 

0,051 10 

223                  11,41 

» 

11.  Oxyde  i?203. 

Mittel  10,03 

Eisenoxyd 

0,170  00 

160                  27,2 

Chromoxyd 

0,170  60 

152,4               27,4 

Arsenige  Säure 

0,127  68 

108                  25,3 

Antimonosyd 

0,000  00 

202                   26,3 

Wismutoxyd 

0,060  53 

468                  28,3 
Mittel   26,0 

III.  Oxyde  B02. 

• 

Zinnsäure 

0,093  26 

150                  11,0 

Titansäure 

0,170  32 
IV.  Oxyde  B  03. 

82                   14,0 
Mittel    14,0 

Wolframsäure 

0,070  83 

232                   18,5 

Molybdänsäure 

0,132  40 

144                   10,1 

Mittel   18,8 

V.  Schwefelmetalle  BS. 

Schwefeleisen 

0,135  70 

88                   11,0 

Schwefelnickel 

0,128  13 

00,8                1 1,6 

Schwefelkobalt 

0,125  12 

00,8                11,4 

Schwefelzink 

0,123  03 

07,2                12,0 

Schwefelzinn 

0,083  65 

150                  12,6 

8chwefelquecksilber 

0,051  17 

232                   11,9 

Schwefelblei 

0,050  86 

239                  12,2 
Mittel  11,94 
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VI.  Schwefelmetalle  BS^ 


Schwefeleisen 

0,130  09 

120 

15,6 

Schwefelmolybdän 

0,106  70  (KtBm.p. 

.)  160 

17,1 

Schwefelzinn 

'0,119  32 
V1L  Chlormetalle  HCl. 

182 

Mittel 

21,7 
18,1 

k'ujilerchlorui- 

0,138  27 

08,11 

13,7 

t^tiecksilberehlorUi- 

0,052  05 

235,5 

12,3 

Chlorkalium 

0,172  95 

74,6 

12,0 

Chlortithium 

0,283  31 

42,5 

12,0 

Chlornatrium 

0,214  01 

58,5 

12,5 

Chlorsilber 

0,091  09 
VIII.  Chlormetalle  KC7, 

143,5 

Mittel 

13,1 
12,75 

Chlor  magnesium 

0,194  60 

05 

18,5 

Chlorcalcium 

0,164  20 

111 

18,2 

Chloretrontiuni 

0,119  90 

158,0 

19,(1 

Chlorbarium 

0,089  57 

208 

18,6 

Chlorzink 

0,136  18 

136,2 

18,6 

Chlorzinn 

0,101  61 

189 

19,2 

Quecksilberchlorid 

0,068  89 

271 

18,7 

Chlorblei 

0,066  41 

278 

18,3 

Chlormaogan 

0,142  50 

IX.  Jodmetalle  11 J. 

126 

Mittel 

18,0 
18,66 

Knpferjodür 

0,068  69 

190,4 

13,1 

QueckBÜberjodür 

0,039  49 

327 

12,9 

Joduatrium 

0,086  83 

150 

13,7 

Jodkalimn 

0,081  91 

166,1 

13,0 

Jodsilber 

0,061  59 
X.  Jodmetalle  IiJt. 

235 

Mittel 

14,5 
13,42 

Qnec  kailberj  odid 

0,041  97 

454 

19,1 

Jodblei 

0,042  67 

461 

Mittel 

10,7 
19,4 

Salze. 

XI.  Salpetersäure  Salze  HNOa. 
Salpetersäuren  Kali  0,238  75  101,1 


Natron  0,278  21 

Silberozyd     0,143  52 


85 
170 


24,1 

23,6 

24,4 

Mittef  24,03 
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Substanzen  Specifische  Wärme    Atomgewicht    Atomwärm* 

C  K  K-  C 

XII.  Salpetersaure  Salze  JRN2Oe. 

Salpetersaures  Blei  0,01100  331  36,4 

Baryt  0,152  28  261  39,8 

Strontian      0,1810  211,6  38,3 

Mittel  ~38jf7~ 

Xltl.  Schwefelsaure  Salze  RS04. 

Schwefelsaures  Bleioxyd  0,087  23  303  26,4 

„  Baryt  0,112  85  233  26,3 

Strontian  0,142  79  183,6  26,2 

„  Kalk  0,196  56  136  26,7 

„  Magnesia  0,22159  120  26,6 

Mittel   26,44 

XIV.  Schwefelsaure  Salze  Ji^SOA. 

Schwefelsaures  Kali  0,109 10  174,2  33,1 

„  Natron  0,231  15  142  32,8 

Mittel  "32^95" 

XV.  Kohlensaure  Salze  BC03. 

Kohlensaures  Baryt  0,110  38  197  21,7 

„  Strontian  0,144  83  147,6  21,3 

Kalkspat  0,208  58  100  20,8 

Arragonit  0,208  50  100  20,8 

Marmor,  weifser  0,215  85  100  21,6 

„  grauer  0,209  89  100  21,0 

Kreide  0,214  85  100  21,5 

Kohlensaures  Eisenoxydul  0,193  45  116  22,1 

Mittel  21,39 

XVI.  Kohlensaure  Salze  H2COv 

Kohlensaures  Kali  0,216  23  138,2  29,9 

„  Natron  0,272  75  106  28,9 

„  Rubidium        0,123  230,8  28,4 

Mittel   29~Ö7! 

Die  hier  für  16  Gruppen  von  chemischen  Verbindungen  mitgeteilt 
Zahlen  bestätigen  das  Neuinannsche  Gesetz  auf  das  ausreichendste,  es  stei 
sich  allgemein,  dafs  die  Atomwärmen  von  chemisch  ähnlich  zusamme 
gesetzten  Körpern  dieselben  sind. 

Aufser  diesen  chemischen  Verbindungen  hat  Regnault  auch  eine  A 
zahl  Metalllegierungen  untersucht,  deren  Bestandteile  sich  vei'hielten  » 
die  Atomgewichte  der  Metalle,  aus  denen  sie  zusammengesetzt  war* 
oder  wie  Vielfache  derselben.  Für  die  speeifischen  Wärmen  derselb 
fand  er  folgendes  einfache  Gesetz:  Bei  einem  hinreichend  grofsen  A 
stände  von  ihrem  Schmelzpunkte  haben  die  Legierungen  eine  speeifise 
Wärme,  welche  genau  das  Mittel  ist  aus  den  speeifischen  Wärmen  ihi 
.Bestandteile.     Besteht   demnach    eine   Legierung    aus   dem   Gewichte 
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;s  Metalles  von  der  specifischen  Wärme  cl  und  einem  Gewichte  K2 
»  Metalles,  dessen  specifische  Wärme  c2  ist,  so  ist  die  specifische 
rme  c  der  Legierung  gegeben  durch  die  Gleichung 


Verhalten  sich  die  Gewichte  Ki  und  K%  wie  die  Atomgewichte  der 
Alle  oder  wie  Multipla  derselben,  und  nennen  wir,  gerade  wie  bei  den 
mischen  Verbindungen,  die  Summe  der  Atomgewichte  der  Bestandteile 

Atomgewicht  der  Legierung,   so  können  wir   den   Satz,   entsprechend 

Form  obiger  Gleichung, 

(Kl+Ki)c  =  Klcl  +  K,ci 

h  dabin  aussprechen,  dafs  die  Atom  wärme  einer  Legierung  gleich   ist 

Summe  der  Atomwärmen  der  Bestandteile. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  von  Regnault  beobachteten  Werte  der 
irischen  Wärmen  von  Legierungen,  die  nach  der  obigen  Formel  be- 
rieten specifischen  Wärmen,  sowie  die  beobachteten  und  berechneten 
anwärmen.  Die  Legierungen  sind  geschrieben  mit  ihren  chemischen 
nein. 

gierungen     Specifische  Wärme  c        Atomgewicht  Atomwärmen 

beobachtet     berechnet         Kx  +  X,        beobachtet    berechnet 

(Äi+Jiyc  KlCl+K,ct 


Sn 

0,040  73 

0,040  26 

325 

13,23 

13,13 

s«3 

0,045  06 

0,044  47 

443 

19,96 

19,76 

Sb 

0,038  80 

0,038  85 

329 

12,78 

12,88 

Sn 

0,040  00 

0,039  90 

328 

13,12 

13,10 

Smj 

0,045  04 

0,044  20 

446 

20,08 

19,73 

Sn^Sb 

0,046  21 

0,045  61 

568 

26,25 

25,93 

Sn±SbZn^ 

,  0,056  57 

0,054  96 

698,4 

39,51 

38,42. 

Die  nahe  Übereinstimmung  der  zweiten  und  dritten  sowie  der  fünften 
L  Bechsten  Kolumne  beweist  den  Regnaultschen  Satz  ausreichend,  sie 
jrt  somit,  dafs  die  Atomwärme  der  Metalle  umgeändert  bleibt,  wenn  sie 
i  andern  sich  legieren. 

Lange  hat  man  vergeblich  versucht1),  eine  ähnliche  Beziehung  zwischen 
-  Atomwärme  einer  Verbindung  und  jener  der  sie  zusammensetzenden 
»mente  aufzufinden;  es  gelang  indes  nicht,  so  lange  man  die  allgemeine 
ltigkeit  des  Dulongschen  Gesetzes  für  alle  Elemente  im  festen  Zustande 
nahm.  Erst  Kopp8)  gelang  es,  indem  er  von  der  allgemeinen  Gültigkeit 
«es  Gesetzes  absah,  und  für  die  verschiedenen  Elemente  eine  verschiedene 
omw&rme  für  möglich  annahm,  den  Nachweis  zu  liefern,  dafs  für  die 
»mischen  Verbindungen  derselbe  Satz  gelte,  welchen  Regnault  für  die 
gierungen  aufgestellt  hatte,  dafs  also  die  Atomwärme  einer  Verbindung 
lieh  ist  der  Summe  der  Atomwärmen  der  sie  zusammensetzenden  Elemente. 

Für  die  Schwefelmetalle  der  obigen  Zusammenstellung  ergibt  sich 
r  Satz    unmittelbar.     Für  die  nach   der  Form  BS  zusammengesetzten 


])  Man  sehe  über  die  verschiedenen  Versuche  die  Abhandlung  von  Kopp 
8.  Snpplenientband  von  Liebigs  Ann.  p.  14  ff. 
9)  Kopp*  Liebigs  Ann.  3.  Supplementband. 
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Bchwefelmetalle  fanden  wir  die  Atomwarme  im  Mittel  gleich  11,94.  Fli 
die  Atomwärme  der  Metalle  erhielten  wir  im  Mittel  die  Zahl  6,4;  ziehoi 
wir  dieselbe  von  der  Atomwärme  der  Schwefelmetalle  ab,  so  erhalten  wii 
5,54,  eine  Zahl,  welche  von  der  von  Regnanlt  ftir  den  natürlichen  Schwefel 
gefundenen,  5,68,  nur  sehr  wenig  abweicht.  Für  die  Schwefelmetalle 
11  St  erhielten  wir  im  Mittel  die  Zahl  18,1;  ziehen  wir  von  derselben 
6,4  ab,  so  erhalten  wir  11,7  =  2  •  5,85,  also  wieder  die  Atomwärm« 
des  Schwefels. 

Für  die  Atom  wärme  der  Jodmetalle  BJ  erhalten  wir  nach  dem 
Koppschen  Satze,  da  Jod  dem  Dnlongschen  Gesetze  folgt,  2  •  6,4  =  12,8 
und  für  die  Jodmetalle  BJ%  3  •  6,4  =  19,2.  Die  von  Regnanlt  rar  diese 
Verbindungen  gefundenen  Zahlen  waren  für  BJ  13,4,  für  BJ%  19,4. 

Unter  Annahme  dieses  Satzes  von  Kopp  kann  man  nun  auch  die 
Atomwärmen  solcher  Körper  bestimmen,  deren  specifische  Wärme  man 
im  freien  Zustande  nicht  untersuchen  kann,  oder  für  den  festen  Zustand 
solcher  Substanzen,  welche  im  freien  Zustande  gasförmig  sind. 

Auf  diese  Weise  erhalten  wir  die  Atomwärme  des  festen  Sauerstoff! 
aus  der  für  die  Oxyde  BO  gefundenen  Atom  wärme  10,93  zu  10,93  —  6,4 
«4,53,  aus  der  für  die  Oxyde  B203  gefundenen  Zahl  26,9  zu  26,9  — 12,8 
=  14,1  =  3  •  4,70,  aus  der  für  die  Oxyde  B02  gefundenen  Zahl  14,0  —  6,4 
=  7,6  =  2-3,8,  aus  der  für  die  Oxyde  B0S  gefundenen  Zahl  18,8  n 
18,8  —  6,4  =  12,2  —  3  •  4,1,  im  Mittel  also  zu  4,2.  Mit  diesem  Mittel 
würden  die  Atomwärmen  nach  dem  Koppschen  Satze  berechnet  B0=  10,6, 
B203  =  25,4,  B02  =  14,6,  B03  =  18,8. 

Aus  dem  für  die  schwefelsauren  Salze  BSOA  gefundenen  Wert«  dei 
Atomwärinen  26,44  ergibt  sich  die  des  festen  Sauerstoffes  zu  26,44  —  6,4 

—  5,6  =  14,44  =  4  •  3,61,  aus  dem  Werte  für  7?2S04  =  32,95  zu  32,95 

—  12,8  —  5,6  =  14,55  =  4  •  3,64;  aus  dem  ftir  die  kohlensauren  Sali« 
RCO^  gefundenen  Werte  21,39,  wenn  wir  alß  Atomwärme  des  Kohlen- 
stoffes jene  dos  Diamants  1,8  einsetzen,  zu  21,39  —  6,4  —  1,8  =  13,19 
=  4  •  4,39;  aus  dem  für  die  kohlensauren  Salze  Ä2C03  gefundenes 
Worte  schliefslich  ergibt  sich  der  Wert  4,8.  Wie  man  sieht  schwankt 
dio  Atomwärme  des  Sauerstoffs  zwischen  3,6  und  4,8;  Kopp  setzt  die- 
selbe im  Mittel  aus  allen  Bestimmungen  gleich  4. 

Die  Atomwärme  des  Chlor  im  festen  Zustande  ergibt  sich  aus  jener 
clor  Chlormetalle  HCl  zu  6,4,  aus  jenor  der  Chlormetalle  BClt  zu  6,13, 
so  dais  also  das  Chlor  in  seinen  Verbindungen  eine  dem  DuJongscbe» 
Gesetze  entsprechende  Atom  wärme  zeigt.  Für  die  chlorsauren  Sah» 
BCl(hA  würdo  sich  darnach  die  Atom  wärme  unter  Annahme  des  Kopp- 
schen Salzes  ergeben  zu  24,8,  nach  den  Versuchen  von  Regnanlt  ergibt 
sich  dieselbe  für  KC103  zu  25,7,  nach  der  Bestimmung  von  Kopp  gleich 

23,8.     Die  specifische  Wärme  des   chlorsauren  Kalis  ergibt   sich   aus  der 

24  8 
berechneten  Atomwärme  zu     "  '      =  0,2023,  nach  der  Beobachtung  vo» 

Rognault  ist  sio  0,2006,  nach  jener  von  Kopp  0,194. 

In  ähnlicher  Weise  findet  Kopp,  dafs  in  wasserhaltigen  Verbindungen 
die  Atom  wärme  des  Wassers  I120  mit  derjenigen  des  Eises  gleich  ist, 
wolcho  nach  dem  von  Kegnault  gefundenen  Werte  der  speeifischen  Wärme 
des  Eises  0,174,  gleich   8,5   ist.     Die  hiernach  berechneten  Atomwarmen 


r  Anzahl  mattrhalÜger  schwefelsaurer  Salze  zusammengestellt  mit.  den 
tilgende  kleine  Tabelle. 


Atoinwiirme 

bareohnel 

beobachtet 

27,8 

26,44 

nacli 

Kcguanlt 

8044  BtO 

36,3 

36,1 

Pape 

80,  +  211,0 

44,8 

44,5 

Pap«  und  K 

60,  +  8  ff,  0 

53,3 

50,9 

„ 

Pape 

rA'0,-1-  5  ff,0 

70,3 

71,4 

„ 

Kopp 

SO,  4-  6  HxO 

78,8 

82,3 

„ 

Kopp 

$0,+  *H,0 

87,3 

93,9 

.. 

Kopp. 

l  sieht  stimmen  die  berechneten  Zahlen  mit  den  beobachteten 
.  Fällen    fast   vollständig    übercin.     Es   genüge   an  diesen  Bei- 
i  erkennen,  inwieweit  der  Koppsche  Satz  in  der  Erfahrung 
i  t,  dafs  die  Atomwarme  der  Elemente  beim  Eintritt  in  chemische 
■  n    nngeändert    bleibt,    dafs    somit   die    Atom  wärme    der    Ver- 
ding   gleich    ist   der    Summe    der    Atomwarmen    der    Elemente.      Eine 
Zustimmung    der    berechneten    und    beobachteten    AtomwUrmen 
ii  erwarten,  besonders  bei  den  Verbindungen  mit  hohen  Atom- 
iricbten,    dl«  eine  sehr  geringe  Unsicherheit  in    der  specitischen  Wiirme 
i    Atom  wärmen    sofort    merklich     ändert.      Wir    können    demnach    das 
ppsche    Gesetz    ebenso    als    ein    angenähert   gültiges   ansehen,    als    das 
dougsche  für  die  meisten  Elemente  und  das  Neumannsche. 

Am  Grund  dieses  Gesetzes  stellt  Kopp  es  als  möglich  hin,  dafs  das 
ilongsche  Gesetz  deshalb  nicht  allgemein  gültig  sei,  weil  die  bis  jetzt 
I  Elemente  angesehenen  Substanzen  nicht  wirklich  Elemente,  sondern 
lamme ngeset/.te  Körper  seien,  und  zwar  in  verschiedenem  Grade  zu- 
mnengeset/.te.  Bei  den  Verbindungen  zeigt  sich  nämlich,  dafs  einer 
liehen  Atomzahl  auch  eine  nahezu  gleiche  Atomwärme  entspricht,  die 
I  u  gröfser  ist,  je  gröfser  die  Atomzahl  ist.  Nimmt  man  deshalb  an, 
ifs  die  sogenannten  Elemente  zusammengesetzt  seien,  so  würde  den- 
ementen,  welche  dieselbe  Atomwärme  haben,  auch  eine  gleiche 
Mahl  elementarer  Atome  entsprechen,  die  Zahl  der  das  Atom  des 
bments  zusum  [[umsetzenden  Elementaratome  würde  aber  um  so  geringer 
4«,  je  kleiner  die  Atomwärme  ist,  der  Kohlenstoff  würde  darnach  die 
l  wenigst«3!!  zosam  menge  setzten  Atome  haben. 

Der   Kopp  sehn  Satz,  dafs  die  Atomwlirme  eines  Elementes  beim  Ein- 
mal   in    Verbindungen    ungeändert    bleibe,    kann    nach    der    vorhin   be- 
Bedentnng  der  Atomwärine  nur  als  ein  empirischer  bezeichnet 
bj    ilie    spezifische    Wärme   aufser    der    wahren   Wärmekapazität 
ks  noch  die  innere  Arbeit  enthält.    Denn  nach  dem  im  vorigen  Paragraph 
;;   Satze  von  Clausius,   nach  welchem    der  wahre  Wiii'meinhalt 
W«  Körpers  nor  von  seiner  Temperatur  abhängig,  oder  die  wahre  Wärme- 
fucität    konstant   sein    soll,   besteht    der    Satz  von  Kopp   eigentlich  nur 
■i  ekapacitäten  und    für    dies-.'  ist  er,    ebenso    wie   der 
ine   unmittelbare    Folge    der  Proportionalität  zwischen 
:    Kraft  der  Molekulaibewegung.    Der  Satz  von 
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Kopp  kann  dann  nnr  annähernd    gültig  sein,    soweit    eben    die   i 
der   Temperaturerhöhung   7,11   leistende    Arbeil    dieselbe    bleibt, 
Klcuumtf  rnit  einander  verbunden,   wie    wenn  sie   frei    tili*  sich  I 
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haben   wir    bereits   darauf  hingewiesen,   dafs  der  gröTsere   Wert,  den 
speeifische    Warme    einer    Substanz    im   flüssigen    Zustande    zeigt,    ib 
testen,   daher  rühre,    dafs    die    bei  der   Temperaturerhöhung    im 
Zustande  zu  leistende  innere  Arbeit  beträchtlich  grüfser  sei  ah 
Zustande.     Daraus  würde  sieb  dann  auch  ergehen,   dafs  bei  den  Flflss 
keiten  die  zu  innerer  Arbeit  verbrauchte  Warme  ein  viel  grösserer  Br« 
teil  der  speeifisehen  Wärme  ist  als  bei  festen,   somit  auch,    daß 
flüssigen    Körpern  der  Wert  der  speeifisehen  Wärme  in  viel  höbertu  üti 
durch  die  innere  Arbeit  bedingt  wird,    als  bei  den  festen.     Damit  stinffl 
in  der  Tbat  Überein,  dafs  für  flüssige  chemische  Verbindungen  kein  dt 
Dulongschen  oder  Koppsehen  ähnlicher  Satz  existiert,  dafs  man  die  Ata 
wärmen  der  flüssigen  chemischen  Verbindungen  auch  nicht  annähernd 
den  Atomwärmen  der  sie  zusammensetzenden  Bestandteile  berechnen  kl 

Selbst   für   die    Mischungen    zweier    Flüssigkeiten    läfst    sieb    im 
gemeinen  nicht,  wie  bei  den  Met.alllei;ierimgen.  die  speeifische  Wärme 
Mischungen  aus  .jener  der  Bestandteile  berechnen,  wie  sich  das  ans  einig 
Versuchen  von  Bussy  und  Buignet1)  und  besonders  aus  den  ausgedehnt 
Versuchen    ergibt,     welche    Senüller    in    meinem    Laboratorium    üb« 
speeifische  Wärme  von  Mischungen  angestellt  hat*). 

Schuller  wandte  zu  seinen  Vorsuchen  das  von  mir  modincierte 
Verfahren  an;  er  bestimmte  die  speeifisehen  Wärmen  der  einzelnen  Fl 
keiten  innerhalb  der  Temperaturgrenzen,  innerhalb  welcher  auch  dieji 
der  Mischungen  bestimmt  wurden,  und  verglich  die  beobachteten  s 
sehen  Warmen  mit  jener,  welche  sich  unter  der  Voraussetzung  ergi 
dafs  den  einzelnen  Flüssigkeiten  in  der  Mischung  dieselbe  s;>w 
Warme  zukommt,  wie  wenn  man  sie  für  sieb  erwärmt.  Dieselbe 
sieb  aus  der  Gleichung 

c=    Ai!   +!>•■> 
P,  +  V-,       ' 
wenn  jj,   und  jiB  die  Mengen  der  einzelnen  Flüssigkeiten,  e,   und  <-;  <lrr* 
speeifische  Wärmen  bedeuten. 

Die   von    Schüller    untersuchten   Gemische    sind   solche 
mit  Wasser,   Schwefelkohlenstoff,    Chloroform    und    Benzin    und   Gei 
der  drei  letztem  Flüssigkeiten. 

Für  sämtliche  alkoholhaltige  Gemische  ergab  sich  die 
Wärme  stets  beträchtlich  grüfser,  als  sie  unter  Annahme  der  Koi 
der  speeifisehen  Wärmen  nach  obiger  Gleichung  berechnet  wurden,  ja 
mehrere  Gemische  aus  Alkohol  und  Wasser  fand  sich  Übereinslimmend 
Versuchen  von  Duprce  und    Page3)    die    speeifische  Wärme   sogar 

1)  liussi)  und  Buignet,  Gomptcs  Hendua  T.  LX1V.  p,  330. 

2)  Schlüter,   tnauifuruldiöaerUtion.     Bonn   1niV.i. 
:ii   liti/.ni    und    l'mj,- .  Philosophien!   Mii^uiu.      Angin- theft   1869. 
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diejenige  des  Wassers.  Gleichzeitig  ergab  sich,  dafs  das  Verhältnis 
sehen  den  beobachteten  und  berechneten  speeifischen  Wärmen  sehr 
schieden  war  je  nach  den  Mengenverhältnissen  der  einzelnen  Flüssig- 
ten,  wie  folgende  Tabelle  der  ftir  die  Alkohol -Wasser -Gemische  ge- 
denen  Werte  zeigt;  dieselben  gelten  für  das  Temperaturintervall 
>—  18°. 


Gewichtsprozente 

Specifische 

Wärme 

des   Alkohol  in  der 

beobachtet 

berechnet 

k 

Mischung 

k 

c 

c 

14,90 

1,0391 

0,9424 

1,1026 

20,00 

1,0450 

0,9227 

1,1331 

22,56 

1,0436 

0,9128 

1,1433 

28,56 

1,0354 

0,8896 

1,1639 

35,22 

1,0076 

0,8638 

1,1665 

44,35 

0,9610 

0,8285 

1,1599 

49,46 

0,9162 

0,8103 

1,1307 

49,93 

0,9096 

0,8061 

1,1284 

54,09 

0,8826 

0,7909 

1,1159 

54,45 

0,8793 

0,7895 

1,1139 

58,17 

0,8590 

0,7751 

1,1082 

73,90 

0,7771 

0,7172 

1,0771 

83,00 

0,7168 

0,6817 

1,0515 

Wie  man  sieht  nimmt  das  Verhältnis  k :  c  mit  steigendem  Alkohol- 
aalt zunächst  rasch  zu  bis  zu  einem  Maximum,   welches   etwa   bei  der 
Procent  Alkohol  enthaltenden  Mischung  liegt,  um  dann  anfangs  rasch, 
Iter  langsamer  mit  steigendem  Alkoholgehalt  wieder   abzunehmen  und 
h  der  Einheit  allmählich  wieder  zu  nähern. 

k 
Denselben  bemerkenswerten   Gang    des   Quotienten  —    zeigten    alle 

t  c 

ansuchten  alkoholhaltigen  Gemische,  es  mögen,  um  das  zu  zeigen, 
h  die  für  Alkohol-Schwefelkohlenstoff- Gemische  gefundenen  Werte  mit- 
eilt werden;  dieselben  gelten  für  das  Intervall  30°  — 16°  C. 


Gewichtsprocente 

Specifische  Wärme 

des   Alkohol  in 

der 

beobachtet 

berechnet 

k 

Mischung 

k 

c 

c 

16,04 

0,3371 

0,3016 

1,1177 

20,06 

0,3560 

0,3160 

1,1266 

30,06 

0,3989 

0,3517 

1,1342 

35,00 

0,4133 

0,3693 

1,1164 

40,53 

0,4237 

0,3881 

1,0917 

48,64 

0,4471 

0,4162 

1,0742 

59,30 

0,4808 

0,4564 

1,0535 

70,90 

0,5138 

0,4966 

1,0345 

Auch  hier  steigt,  wie  oben,  der  Quotient  k  :  c  rasch  zu  dem  in  der 
e  der  30procentigen  Mischung  liegenden  Maximum,  um  weiter  in 
icher  Weise  zu  verlaufen,  wie  bei  den  Alkohol -Wasser -Gemischen. 

rewm»  Mqnrik.  m.  4.  Aufl.  &fc 
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Bei  den  übrigen  von  Schtiller  untersuchten  Gemischen,  Chlorofc 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform-Benzin,  Schwefelkohlenstoff-Benzin  dag« 
fand  sich ,  dafs  die  specifischen  Wärmen  in  den  Mischungen  dieselben  wa 
wie  in  den  einzelnen  Flüssigkeiten,  somit  dafs  die  specifischen  War 
gleich  den  nach  der  vorhin  angegebenen  Gleichung  berechneten  wur 
So  wurden  z.  B.  für  die  Gemische  Chloroform-Benzin  folgende  Werte 
halten;  dieselben  gelten  zwischen  35°  und  20°. 

Gewichtsteile         Specifische  Wärme 

Benzin  auf  100    beobachtet     berechnet  k  jfc  —  c 

Chloroform  k  c  c 


24,20 

0,2702 

0,2700 

1,0007      +  0,0002 

50,50 

0,2959 

0,2959 

1,0000 

0,0000 

75,74 

0,3147 

0,3136 

1,0035 

-  0,0014 

97,10 

0,3257 

0,3252 

1,0015 

-  0,0005 

196,62 

0,3556 

0,3563 

0,9990 

-  0,0007 

294,66 

0,3727 

0,3726 

1,0002      +  0,0001 

388,66 

0,3793 

0,3814 

0,9950 

-  0,0021. 

Die  Unterschiede  zwischen  den  beobachteten  und  berechneten  We 
sind  so  klein,  dafs  sie  vollständig  innerhalb  der  Grenzen  der  unverm 
liehen  Beobachtungsfehler  liegen. 

Ähnlich  wie  die  alkoholhaltigen  Gemische  verhalten  sich  in  Bt 
auf  ihre  specifischen  Wärmen  Lösungen  von  Salzen  in  Wasser,  mit  wek 
ebenfalls  Schüller  in  meinem  Laboratorium  ausgedehnte  Versuche 
gestellt  hat1),  nachdem  schon  früher  Person2)  einige  wenige  Lösur 
auf  ihre  specifische  Wärme  untersucht  hatte.  Auch  bei  diesen  läfst 
die  specifische  Wärme  nicht  unter  Annahme  der  Konstanz  der  specin's«. 
Wärmen  der  Bestandteile  berechnen. 

Berechnet  man  die  specifische  Wärme  der  Lösungen,  indem  man 
jene  der  Bestandteile  die  specifische  Wärme  des  Wassers   und    des  ie 
Salzes  annimmt,  so  findet  man  die  so  berechnete  specifische  Wärme  1 
kleiner  bald  gröfser  als  die  beobachtete,  ja  es  kann  selbst  bei  einem 
demselben  Salze  vorkommen,   dafs   bei   gewissen   Konzentrationen   die 
rechnete  specifische  Wärme  kleiner,   bei   andern   dagegen    gröfser   ist 
die  beobachtete.     So  finden  sich   z.  B.  für  Lösungen  von  schwefelsau 
Natron  folgende  Werte,   von  denen  die  als  berechnet  angegebenen  W« 
mit   der   specifischen   Wärme   des   festen    schwefelsauren   Natrons,   we) 
direkt  zu  0,2293  gefunden  wurden,  berechnet  sind. 

Gewicht  Salz  Specifische  Wärme 

auf  100  Wasser    beobachtet    berechnet  /*• 


p 

k 

c 

c 

10 

0,9253 

0,9299 

0,995«) 

15 

0,8959 

0,8995 

0,9960 

20 

0,8704 

0,8715 

0,9987 

25 

0,8523 

0,8495 

1,0070 

30 

0,8320 

0,8221 

1,0120 

40 

0,8074 

0,7798 

1,0354 

1)  Schütter,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXXV1. 

2)  Person,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.    III.  Sdrie.    T.  XXXIU. 
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Bei    Lösungen,  welche  weniger  als  20  Teile  Salz  auf  100  Wasser 
alten,  ist  somit  fc  <  c,  bei  solchen,  die  mehr  enthalten,  k  >  c. 
Ähnlich  verhalten  sich  die  Lösungen  von  salpetersaurem  Natron.   Bei 
meisten  Lösungen  zeigte  sich  indes  k  <  c  und  im  allgemeinen  nimmt 

Verhältnis  k :  c  mit  steigendem  Procentgehalte  ab.  In  einzelnen 
an  findet  sich  sogar  k  so  viel  kleiner  als  c,  dafs  man  sowohl  für  das 

als  für  das  Wasser  eine  entschiedene  Verkleinerung  der  specifischen 
me  annehmen  mufs;  denn  berechnet  man  unter  Annahme  einer  kern- 
ten specifischen  Wärme  des  Wassers  die  specifisclie  Wärme  des  flüssigen 
&s  nach  der  Gleichung 

,  100  +  x  *  p 

~        1Ö<T+  p       ' 

indet  man  für  x  negative  Werte,  oder  es  ist: 

(100  +p)k<  100. 

So  ergeben  sich  z.  B.  für  Kochsalz  und  Chlorkalium  folgende  Werte 
(100 +!>)•*• 


Kochsalz 

i 

Chlorkalium 

ewicht  Salz 

f  100  Wasser       k 

(100  +  p)  k 

V 

k 

(100  +  p)  k 

5 

0,9306 

97,71 

4 

0,9558 

99,40 

10 

0,8909 

97,99 

8 

0,9140 

98,71 

15 

0,8606 

98,69 

12 

0,8812 

98,69 

20 

0,8304 

99,64 

16 

0,8503 

98,63 

25 

0,8079 

100,99 

20 

0,8195 

98,34 

30 

0,7897 

102,66 

24 

0,7935 

98,39 

• 

28 

0,7680 

98,30. 

32 

0,7476 

98,68. 

Wie  man  sieht  bedürfen  beim  Kochsalz  Lösungen,  die  weniger  als 
Qewichtsteile  Salz  auf  100  Teile  Wasser  enthalten,  beim  Chlorkalium 
tliche  untersuchte  Lösungen  weniger  Wärme  zu  einer  Temperatur- 
hung,  als  das  in  der  Lösung  vorhandene  Wasser  für  sich  allein  be- 
In  beiden  Fällen  aber  zeigt  sich  deutlich,  dafs  die  specitische 
me  verschieden  geändert  wird,  je  nach  der  Konzentration  der  Lösung. 
lehes  zeigt  sich,  wie  auch  die  spätem  Versuche  von  Marignac1), 
homsen2)  und  Winkelmann3)  ergeben,  in  allen  Fällen,  so  dafs  bei 
ngen  ganz  allgemein  das  eintritt,  was  bei  den  Mischungen  in  einzelnen 
n  stattfindet,  dafs  nämlich  die  specifisclie  Wärme  der  Bestandteile 
Herstellung  der  Lösungen  sich  beträchtlich  ändert,  und  zwar  in  den 
;en  Fällen  verkleinert.  Wir  werden  daraus  schlief sen,  dafs  in  den 
agen  die  bei  Temperaturerhöhung  zu  leistende  innere  Arbeit  im  all- 
inen  beträchtlich  kleiner  ist  als  bei  den  Bestandteilen  der  Lösung 
häufig  kleiner  als  die  bei  der  Erwärmung  des  Wassers  allein. 
Die  innere  Arbeit  besteht,  wie  wir  wissen,  bei  den  festen  und 
gen    Körpern   aus    zwei   Teilen,    der    innern    Arbeit    bei    konstantem 

1>  Marignac,   Archives  des  sciences  physiques  etc.    de  Geneve.    2.  serie. 
CXIX.     tiebigs  Annalen,  Supplemenband  VIII. 

2)  J.   Thomsen,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXLII. 

3)  WMBdmann,  Poggend.  Ann.  ßd.  CXL1X. 
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Volumen  und  der  innern  bei  der  Ausdehnung  geleisteten  Arbeit.  Le 
läfst  sich  bestimmen,  indem  wir  die  Differenz  der  speeifischen  Wftrn 
konstantem  Druck  und  bei  konstantem  Volumen  bilden.  Es  ist  ml 
dafs  die  Änderung  der  speeifischen  Wärmen  bei  Mischlingen  und  Lösi 
gegenüber  derjenigen  der  Bestandteile  lediglich  darin  ihren  Grund 
dafs  die  zur  Ausdehnung  zu  leistende  innere  Arbeit  eine  andere  isi 
wenn  die  Bestandteile  gesondert  sich  ausdehnen.  Um  diese  Frage  i 
antworten  hat  man  die  specifische  Wärme  der  Mischung  bei  konsti 
Volumen  mit  derjenigen  zu  vergleichen,  die  man  aus  der  speeifi 
Wärme  bei  konstantem  Volumen  der  Bestandteile  und  dem  Menge 
hältnisse  derselben  in  der  gleichen  Weise  berechnet,  wie  wir  vorbi 
specifische  Wärme  bei  konstantem  Drucke  der  Mischungen  aus  derje 
der  Bestandteile  berechneten.  Würde  die  Änderung  der  speeifischen  V 
der  Mischungen  und  Lösungen  lediglich  auf  Änderung  der  innern  Art» 
der  Ausdehnung  beruhen,  so  müfste  die  specifische  Wärme  der  Misch 
bei  konstantem  Volumen  gleich  der  berechneten  werden. 

Drecker1)  hat  diese  Frage  durch  die  schon  §.  61  erwähnt 
meinem  Laboratorium  ausgeführten  Messungen  für  die  Mischungen  s 
antworten  versucht.  Er  bestimmte  die  zur  Berechnung  der  speeif 
Wärmen  erforderlichen  Ausdehnungskoefficienten  und  Kompressions 
cienten  der  von  Schüller  untersuchten  Flüssigkeiten  und  Mischunge 
verglich  die  aus  diesen  Messungen  sich  ergebenden  speeifischen  W 
bei  konstantem  Volumen  mit  der  aus  den  Mengenverhältnissen  de 
standteile  berechneten.  Es  ergab  sich  dabei  das  interessante  Re 
dafs  in  der  That  bei  allen  den  Mischungen,  deren  specifische  V 
gröfser  ist  als  die  aus  den  Bestandteilen  berechnete,  auch  die 
dehnungsarbeit  gröfser  ist.  Die  Differenz  zwischen  der  beobachtete 
berechneten  speeifischen  Wärme  bei  konstantem  Volumen  ist  klein 
diejenige  zwischen  den  beobachteten  und  berechneten  speeifischen  W 
bei  konstantem  Druck.  Folgende  Tabelle  gibt  die  Resultate  der  Dr 
sehen  Messungen  für  die  Gemische  aus  Alkohol  mit  Wasser. 


Gewichts-     Specifische  Wärme  Specifische  Wärme  berechnet  Differenz  »wischen  beob. 

procente         bei  konstantem 

aus  den  speeifischen  Wurmen 

und  berechneten  speeif. 

1 

Alkohol         Druck     Volumen 

der  Bestandteile 

Wärmen 

c„ 

cm 

c'          ' 

c' 

C-C 

c  —  c' 

■ 

p 

V 

P           1 

V 

P        P 

e          v 

0 

1,001 

0,990 

- 

__ 

u 

8,253 

1,022 

1,006 

0,968 

0,950 

0,052 

0,056 

l.( 

16,666 

1,043 

1,014 

0,935 

0,910 

0,108 

0,104 

n 

25,668 

1,040 

0,977 

0,900 

0,867 

0,140 

0,110 

U 

34,523 

1,013 

0,921 

0,865 

0,825 

0,148 

0,096 

u 

45,041 

0,956 

0,849 

0,825 

0,776 

0,122 

0,073 

1.1 

i    54,473 

0,879 

0,769 

0,787 

0,732 

0,092 

0,037 

u 

65,503 

0,820 

0,709 

0,745 

0,680 

0,075 

0>029 

1,1 

76,339 

0,760 

0,649 

0,703 

0,628 

0,057 

0,021 

u 

86,631 

0,690 

0,583 

0,662 

0,580 

0,028 

0,003 

1,1 

100 

0,613 

0,518 

— 

— 

~ 

1, 

1 

1)  Drecker ,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XX. 
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Hiernach  ist  die  Ausdehnungsarbeit  bei  den  Mischungen  ganz  er- 
blich gröfser,  als  sie  aus  den  Bestandteilen  berechnet  sich  ergibt,  indes 
r  ganze  Unterschied  zwischen  berechneter  und  beobachteter  specitischer 
arme  ist  dadurch  nicht  gegeben,  auch  die  innere  Arbeit  bei  konstantem 
ilam  ist  in  den  Mischungen  noch  gröfser  als  in  den  ungemischten  Be- 
tndteilen. 

Für  die  Gemische  von  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  mit  Alkohol 
kielt  Drecker  ähnliches,  für  die  Gemische  Chloroform-Schwefelkohlenstoff, 
x  welche  Schüller  specifische  Wärmen  gefunden  hatte,  welche  den  aus 
■L  Bestandteilen  berechneten  gleich  sind,  fand  Drecker  ebenfalls  die 
«einschen  Wärmen  bei  konstantem  Volumen  den  berechneten  gleich. 

§.  65. 

Specifische  Warme  und  Atomgewicht  bei  den  Gasen.  Nach 
•sprechung  der  Verhältnisse  bei  den  festen  und  flüssigen  Körpern  kehren 
ir  noch  einmal  zn  den  Gasen  zurück,  um  an  der  Hand  der  im  §.  03 
her  die  speeifischen  Wärmen  abgeleiteten  Sätze  die  Verhältnisse  bei  den 
bsen  näher  ins  Auge  zu  fassen. 

'  Wir  haben  im  §.  61  den  von  Clausius  abgeleiteten  Satz  mitgeteilt, 
Us  die  wahren  Wärmekapacitäten  der  Körper  konstant  seien  und  dann 
Wter  gezeigt,  dafs  bei  den  einfachen  Körpern  die  wahren  Wärme- 
dt&ten  dem  Atomgewichte  derselben  umgekehrt  proportional  sein 
i,   oder   dafs  die  wahren  Wärmekapacitäten    der  einfachen  Atome, 

Atomwärmen    dieselben    sein   müssen.      Für    die    zusammengesetzten 
folgt  ans  diesen  beiden  Sätzen,  dafs  die  wahren  Wärmekapacitäten 

zusammengesetzten  Atome  der  Anzahl  der  in  ihnen  enthaltenen 
hmentaratome  proportional  sein  müssen.  Denn  wenn  die  wahre  Wärme- 
Ipacitfit  nicht  von  dem  Zustande  einer  Substanz,  sondern  nur  von  ihrer 
ktar  abhängig  ist,  so  mufs  sie  auch  dann  dieselbe  bleiben,  wenn 
B  Substanz  mit  andern  in  Verbindungen  eingeht.  Die  wahre  Wärme- 
pacität  eines  zusammengesetzten  Atomes  mufs  daher  gleich  der  Summe 
r  wahren  Wärmekapacitäten  der  es  zusammensetzenden  Atome  sein  und 
die  Atomwärme  aller  elementaren  Atome  dieselbe,  so  mufs  die  Atom- 
rme  des  zusammengesetzten  Atomes  gleich  sein  dem  Produkte  aus  der 
Dmzahl   und  der  Atomwärme  des  elementaren  Atoms1). 

Wir  erwähnten  schon,  dafs  weder  das  Dulongsche  Gesetz  noch  auch 
:  Satz  von  Kopp  als  empirische  Bestätigung  des  Satzes  von  Clausius 
gesehen  werden  können,  da  diese  Gesetze  sich  auf  die  speeifischen  Wärmen 
neben,   in  denen  noch  die  innern  Arbeiten  vorhanden  sind. 

Bei  den  Gasen  dagegen  ist  die  specifische  Wärme  bei  konstantem 
»hunen,  wenigstens  annähernd  gleich  der  wahren  Wärmekapacität;  eine 
sauere  Untersuchung  dieser  Verhältnisse  bei  den  Gasen  ist  deshalb 
einer  experimentellen  Prüfung  des  Clausiusschen  Satzes  und  seiner 
lgernngen  sehr  geeignet.  Gleichzeitig  erkennen  wir  hierdurch  auch 
aaner  die  Bedingungen,  welche  mechanisch  erfüllt  sein  müssen,  wenn 
r  Clansinssche  Satz  richtig  sein  soll. 


1)  Man  sehe  Clausius,  Abhandlungen  etc.    Abhandlung  VI  und  Zusatz  B 
dieser  Abhandlung. 
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Wir  erinnern  daran,  dafs'  die  Wärmebewegring  in  den  Gasen 
der  fortschreitenden  Bewegung  der  Moleküle  und  derjenigen  der  Atome 
Moleküle  besteht.  Die  Verschiedenheit  der  specifischen  Warme  der  Gase  ha 
nur  von  der  Energie  der  Bewegung  der  Bestandteile  ab,  und  diese 
wesentlich  dadurch  bedingt,  wie  die  Atome  im  Moleküle  mit  einan 
verbunden  sind. 

Die   Zunahme   der   lebendigen   Kraft   der  fortschreitenden  Bewegi 
ist  für  alle  Moleküle,  sie  mögen  so  zusammengesetzt  sein  wie  sie  wol 
bei  der  Temperaturerhöhung  um  1°  ganz  dieselbe.     Denn  haben  wir 
Volumen  v  irgend  eines  Gases  unter  dem  Drucke  j),  und  bezeichnen 
die  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  mit  üf,  so  ist 

Die  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  ist   somit   für  ein  gegeb< 
Volumen  und  einen  gegebenen  Druck   für   alle  Gase  dieselbe.     Wird 
Gas  um  1°  erwärmt,  so  wird  ebenfalls  für  alle  Gase,  wenn  wir  von 
kleinen  Abweichungen  vom  Gay-Lussacschen  Gesetz  absehen,  das  Proc 
pv  um  ctpv  vergröfsert,  um  das  1,5  fache  dieses  Wertes  wächst  also 
jedes  beliebige  Gas  auch  der  Wrert  der  Energie. 

Nach  einem  von  Avogadro  aufgestellten  Satze,  den  wir  im  nach 
Kapitel  bei  Untersuchung  der  Dampfdichten  besprechen  werden,  ist 
gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  in  einem  gegebenen  Volu 
stets  dieselbe  Zahl  der  Moleküle  vorhanden,  welches  Gas  wir  auch  nehi 
Es  folgt  somit,  dafs  die  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  j 
Moleküls  im  Gaszustande  bei  gleicher  Temperaturerhöhung  um  die  gle 
Gröfse  zunimmt.  Wäre  die  Wärme  nur  Energie  der  fortschreitenden 
wogung,  so  wäre  die  Molekularwärme  demnach  nicht  der  Anzahl  dei 
Moleküle  vorhandenen  Atome  proportional,  respoktive  die  Atom  wärme 
Verbindung  wäre  nicht  der  Summe  der  Atom  wärmen  der  Bestand 
gleich,  sondern  die  Atomwärme  der  Verbindung  wäre  nicht  gröfser 
die  Atomwärme  des  einzelnen  im  Molekül  vorhandenen  Atomes. 

Dafs  die  Atomwärme  der  Verbindung  gröfser  ist  wie  diejenige 
Elemonte  hat  seinen  Grund  darin,  dafs  der  Wärmeinhalt  des  G 
aus  Energie  der  fortschreitenden  und  der  Bewegung  der  Atome  im  Molel 
also  der  Bewegung  der  Bestandteile  zusammengesetzt  ist. 

In  welcher  Weise  diese  mit  der  Zusammensetzung  des  Moleküls 
vorausgesetzter  Konstanz  der  Wärmekapacität  des  Atoms  wachsen  n 
läfst  sich  leicht  in  folgender  Weise  übersehen,  die  uns  auch  sofort 
Weg  zeigt,  wie  die  Folgerung  zu  prüfen  ist. 

Gehen  wir  von  dem  einfachen  Molekül  aus,  das  wir  als  materi* 
Punkt  respektive  als  vollkommen  elastische  Kugel  betrachten  wollen, 
sei  die  Volumeinheit,  als  welche  wir  das  Volumen  wählen  wollen,  wel 
dorn  Volumen  der  Gewichtseinheit  Luft  gleich  ist,  unter  der  Einheit 
Druckes  mit  solchen  Molekülen  gefüllt.  Ist  cp  die  specifisclie  Wärme 
Gases  bei  konstantem  Druck,  c  jene  bei  konstantem  Volumen,  und  i 
die  Dichtigkeit  des  Gases  bezogen  auf  Luft  gleich    1 ,  und  setzen  wi 

cpd  =  yp         cö  =  y, 

worin  yp  und  y  die  specifischen  Wärmen  der  von  uns  gewählten  Vo 
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iheit  des  Grases  bedeuten,  so  können  wir  die  Gleichung  des  §.  56 
treiben  (\x 

3    CP- c        IT        s    yP^j 

•2"         c  dU  2         y       ' 

dt 

mn  K  die  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung,  U  die  gesamte 
lergie  der  Wärmebewegung  bedeutet. 

In  einem  Gase,  welches  unserer  Annahme  nach  aus  Molekülen  be- 
eht,  welche  als  vollkommen  elastische  Kugeln  angesehen  werden,  kann 
oe  Bewegung  der  Bestandteile  überhaupt  nicht  eintreten.  Denn  wenn 
ich  die  StoTse,  welche  im  Innern  des  Gatses  vorkommen,  alle  möglichen 
Lchtungen  haben,  kann  die  einzige  neben  der  fortschreitenden  mögliche 
dwegung,  die  rotierende  doch  nicht  zustande  kommen,  da  wir  eine 
Übung  zwischen  den  Molekülen  bei  dem  Stofse  bei  der  angenommenen 
))lkommenen  Elasticität  nicht  annehmen  könnon.  In  dem  Falle  mufs 
»halb  dK^  ^  (J  lT 

'dt  dt 

ad  somit 

2  0>  —  y)  =  y> 

ie  specifische  Wärme  der  Volumeinheit  bei  konstanten  Volumen  mufs 
lach  dem  Anderthalbfachen  der  Differenz  zwischen  der  specifisciien  Wärme 
i  konstantem  Druck  und  bei  konstantem  Volumen  sein.     Daraus  folgt 


7P  cp 


1,666, 


7  c 

s  Verhältnis  der  beiden  speci fischen  Warmen  mufs  gleich  %  sein,  und  da 
*  Seite  507  yP  —  y  =  0,068  787, 

mufs 

y=  0,103  18. 

Die    specifische   Wärme   der  Volumeinheit    bei   konstantem   Volumen 
tß  gleich  0,10318,  diejenige  bei  konstantem  Druck  0,17197  sein,  oder 

mufs  0,17197  040318 


Cp~  d  C  ~"      ~    d 

Nach  den  Versuchen  von  Kundt  und  Warburg,  welche  wir  bereits 
57  erwähnten,  ist  für  Quecksilberdampf  das  Verhältnis  der  beiden 
cifischen  Wärmen  gleich  %.  Der  Quecksilberdampf,  für  welchen  die 
emie  schon  länger  angenommen  hat,  dafs  sein  Molekül  aus  einem 
>m  bestehe,  verhält  sich  also  auch  in  thermischer  Beziehung  so,  wie 
an  das  Molekül  ein  einfaches  als  materieller  Punkt  oder  vollkommen 
stische  Engel  zu  betrachtendes  Atom  sei. 

Da  nach  dem  Avogadroschen  Satze  die  Zahl  der  Moleküle  in  gleichem 
Lumen  bei  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Drucke  die  gleiche  i 
inen   wir  die  specifische  Wärme  y  als   die  Atomwärme  der  GaK 
shnen.     Die  Atomwärme  der  einfachen  Gase  können  wir  dar» 

y  =  0,103  18 

Ben;  diejenige  des  Quecksilbers  entspricht  dieser  Yen 
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Würde  das  Molekül  eines  zusammengesetzten  Gases  ans  2  Atomen 
der  gedachten  Art  bestehen,  und  würde  die  Wärmekapacität  des  Atoms 
in  der  Verbindung  dieselbe  sein,  wie  im  freien  Zustande,  so  müfste  dia 
Atomwärme  des  zweiatomigen  Gases  oder  richtiger  die  Molekularwänne 
beziehungsweise  die  der  Atomwarme  proportionale  specinsche  Wärme  der 
Volumeinheit  bei  konstantem  Volum  die  doppelte  von  der  des  einatomige! 
Moleküls  sein,  es  müfste  somit 

y  =  0,206  36. 

Da  immer  yp  =  y  +  (yp  —  y)  =  y  +  0,068  787,  so  ergibt  sich 

Yp  =  0,275  047 
und 

-^-  —  1,333. 


Für  das  Verhältnis,  welches  unter  diesen  Umständen  zwischen  dar 
Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  und  derjenigen  der  gesamte*  ( 
Wärmebewegung  vorhanden  ist,  ergibt  die  Gleichung 

dK 
3^    7P  —  Y 
2  y  ==3 


dt A/.i_  i\  _  _L 

dÜ     ~   2  \3  V  —   2  ' 


dt 

die  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  ist  die  Hälfte  der  Gesamt- 
energie, die  Energie  der  Bewegung  der  Bestandteile  ist  gleich  der  Energie 
der  fortschreitenden  Bewegung. 

Man  erkennt  sofort,  wie  sich  die  Verhältnisse  bei  einem  Moleküle 
von  n  Atomen  stellen  müssen.  Nennen  wir  die  specifische  Wärme  der 
Volumeinheit  des  einatomigen  Moleküls  bei  konstantem  Volumen  yn  so 
mufs  die  des  n  atomigen  yn 

yn  =  nyt. 

Setzen  wir  die  für  alle  Gase  konstante  Differenz 


yp  —  y  =  a. 


so  dafs  yx  =  -^-  a ,  so  wird 


3n 


a 


und  damit,  weil  ypn  =  yn  +  (ypn  —  yn)  =  yn  +  a, 


7p»  = 


3n  +  2 


a 


pn 


3n  +  2 


3n 


Hieraus  folgt  schliefslich 

dK 


dt 

djf 

dt 


2  U,        x)       n 
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Zu  dem  gleichen  Resultate   gelangt  Maxwell1),  indem   er  ohne  den 
&tx  von  der  Eonstanz  der  wahren  Wärmekapacität  anzuwenden  nur  die 
"Mechanik  der  Stöfse  untersucht,  unter  der  Voraussetzung,   dafs  die  Ver- 
bindung der  Atome  im  Moleküle  eine  solche  sei,  dafs  sie,  ohne  ihre  Ver- 
lang zu  lösen,  doch  vollkommen  frei  beweglich  seien. 
Nach  den  Anschauungen  der  Chemie  sind  die  einfachen  Gase  Wasser- 
>ff,    Stickstoff,    Sauerstoff,    Chlor   zweiatomig,    das    heilst    es    sind   im 
den    Zustande   zwei  Atome  zu  einem  Moleküle   verbunden,    gerade   so 
im  Stickoxyd  ein  Atom  Stickstoff  und  ein  Atom  Sauerstoff,  im  Chlor- 
»rstoff  ein  Atom  Chlor  und  ein  Atom  Wasserstoff  zu  einem  Molekül 
rbunden  sind     Bildet  sich  aus  Chlor  und  Wasserstoff  Chlorwasserstoff, 
zerlegt   sich   sowohl  das  Molekül   Chlor   als   das   Molekül   Wasserstoff 
jedes    Atom    Chlor  tritt  mit   einem   Atome   Wasserstoff   zusammen. 
Ayogadroschen    Satze    entsprechend    verhalten    sich    die    Gewichte 
>r  Volume  dieser  Gase  wie  das  Doppelte  ihrer  Atomgewichte,  wel- 
die  Chemie  deshalb  auch  das  Molekulargewicht  nennt.    Das  Gewicht 
gleichen  Volumen  Quecksilberdampfes  verhält  sich  zu  dem  dieser  Gase 
das  Atomgewicht  des  Quecksilbers  zu  dem   Molekulargewicht  dieser 

• 

Hiernach  müfste   die   auf   unsere   Volumeinheit   bezogene    specifische 
forme  dieser  Gase,  ebenso   wie   diejenige   der  zweiatomigen   zusammen- 
Gase,  also  des 


Wasserstoffs  II t 
Sauerstoffs  Oa 
Stickstoffs      Ä, 


Stickoxyds  NO 
Kohlenoxyds  CO 
Chlorwasserstoffs  HCl 


Chlors 


Clt 


es  müfste 


y  =  0,206  36 


£-- 1,888 -T 


Nach  unserer  Tabelle  des  §.57  ist  das  indes  keinesweges  der  Fall, 
Verhältnis  der  beiden   specifischen  Wurmen  ist  für  alle   angeführten 
reiatomigen  Gase  mit  Ausnahme  des  Chlor,   im  Mittel  1,402;   nur  für 
>r  ist  der  von  Strecker  gefundene  Wert  1,323  dem  theoretischen  hin- 
iend  nahe.     Für  das  Chlor  ergibt  sich  hieraus 

y  =  0,2129. 

Für  die  übrigen  Gase  wird  dagegen  im  Mittel 

y  =  0,1711. 

Die    Molekularwarme   dieser   zweiatomigen    Gase    ist   also   erheblich 
9   als  die  vorgetragene  Theorie   es   verlangt,    und   zwar   aus    dem 


runde,  weil  die  Energie  der  Bewegung  der  Bestandteile  erheblich  gegen 
n  theoretischen  Wert,  nach  welchem  sie  derjenigen  der  fortschreitenden 


1)  Masewdl,  Philo«.  Mag.  IV.  Series.   T.  XX.    Journal  of  the  chemica1 
metr  %  leriee  voL  XIII  p.  604. 
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Bewegung   gleich    sein    sollte,    zurückbleibt.     Ans    dem   VerhEltni 
specifischen  Wärmen  ergibt  sich  im  Mittel 

dK 

0,603, 

~dT 
somit 


dt 

dU    ^ 

dt 

dU 

dK 

dt 

dt 

dK 

=  0,6583. 
dt' 

Die  Vermehrung  der  Energie  der  Bestandteile  beträgt  somit 
ganz  zwei  Drittel  derjenigen  der  Energie  der  fortschreitenden  Bewe 

Auch  für  die  drei  und  mehratomigen  Gase  zeigt  sich,  dafs  die  Ei 
der  Bewegung  der  Bestandteile  kleiner  ist,  als  die  Theorie  sie  vei 
Nach  derselben  mttfste  für  die  dreiatomigen  Gase  das  Verhältnis  der  1 
specifischen  Wärmen  1,222,  das  Verhältnis  der  Energie  der  Bestar 
zu  der  der  fortschreitenden  Bewegung  2  :  1  sein.  Für  Kohlensäure 
und  Stickoxydul  N%0  erhielt  ich  bei  0°  den  Wert 

-^-—1,311. 


Die  Vermehrung  der  Energie  der  Bestandteile  ist  daher  niel 
doppelte,  sondern  nur  1,14  derjenigen  der  fortschreitenden  Bew€ 
die  specifische  Wärme  der  Volumeinheit  bei  konstantem  Volumen 

Y  =  0,2222     anstatt     0,3095, 

wie  sie  die  Theorie  verlangen  würde.  Für  schweflige  Säure  S02  < 
Masson  den  Wert  des  Verhältnisses  der  specifischen  Wärme  1,248, 
eher  dem  theoretischen  ziemlich  nahe  kommt,  der  Regnaultsche  We 
specifischen  Wärmen  gibt  1,256. 

Noch  gröfser  wird  die  Abweichung  für  das  vieratomige  Amn 
NH»\  das  Verhältnis  der  specifischen  Wärmen  sollte  %  sein,  ich  t 
in  Übereinstimmung  mit  dem  aus  dem  Wiedemannschen  Werte  der  s 
sehen  Wärme  bei  0°  aus  der  mechanischen  Wärmetheorie  berecl 
Werte  das  Verhältnis  gleich  1,317.  Für  das  sechsatomige  Äthylen 
das  Verhältnis  «°/l8  sein,  ich  erhielt  bei  0°  den  Wert  1,2455. 

Mit  steigender  Temperatur  nehmen  die  Verhältnisse   bei  den 
mit  veränderlicher   speeifischer    Wärme    erheblich  ab,    für  Äthylen 
erhielt  ich  schon  bei  100°  den  Wert  ao/17. 

Alle  diese  Beobachtungen  zeigen,  dafs  die  Atome  im  Moleküle 
die  freie  Beweglichkeit   behalten,   dafs   die   Energie  der  Bestandteil 
fast  allen  zusammengesetzten  Molekülen,  mit  Ausnahme  des  Chlor, 
Jod,  Chlorjod  und  Bromjod,  kleiner  ist,  als  sie  bei  vorausgesetzter  Ko: 
der  wahren  Wärmekapacität  sein  müfste. 

Naumann1)  leitete  aus  den  vorliegenden  Beobachtungen  zuersi 
Beziehung  ab  für  die  specifische  Wärme  der  zusammengesetzten  Mo' 


1)  Naumann,  Liebigs  Annalen  Bd.-CLXU. 
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le  sie  indes  theoretisch  zu  begründen,  welche  in  manchen  Fällen  (lie- 
be recht  gut  darstellt.  Er  setzt  die  Bewegung  der  Bestandteile  der 
izahl  der  im  Atom  vereinigten  Moleküle  proportional,  so  dafs  die  ge- 
ilte Energie  der  Wärmebewegung  gleich  ist  derjenigen  der  fortschreiten- 
a  Bewegung  vermehrt  um  das  Produkt  aus  der  Atomzahl  und  einer 
instanten.  Den  Wert  der  Konstanten  bestimmt  Naumann  aus  den 
eeifischen  Wärmen  der  zweiatomigen  Gase;  bei  diesen  ist  die  Bewegung 
r  Bestandteile,  wie  wir  sahen,  rund  zwei  Drittel  der  fortschreitenden 
awegung.    Auf  jedes  Atom  kommt  somit  ein  Drittel  der  fortschreitenden 

ewegnng.     Da  letztere  gleich  3  — ^-r ,  so  kommt  auf  jedes  Atom  als 

nergie  der  Bewegung  im  Innern  des  Moleküls  — ^ ;    für    ein    Gas, 

essen  Moleküle  aus  n  Atomen  besteht,  ist  demnach  die  specifische  Wurme 
nserer  Volumeinheit  bei  konstantem  Volumen 

(«  +  8)  ±=-L  =  y. 


Da  die  specifische  Wärme  bei  konstantem  Drucke  um  yp  —  y  grbTser 
tt,  folgt  für  diese 

(«  +  5)-*7y   =  yP 
ld 

Yp n  -f  5 

Y     ~~n+TS   ' 

Für    die   einatomigen   Gase   läfst   es  Naumann   zweifelhaft,   ob  nicht 
rt   n  =  0  zu  setzen  sei;  je  nachdem  würde  für  diese 

YP  5         ,  6  3 


y  3        °der      T-T 

Für  -die  zweiatomigen  Gase  würde 

v,        7 


=  -v  =  i,*. 


y  5 

Die  Naumannsche  empirische  Beziehung  zwischen  Molekularwärme 
td  Atomzahl  entspricht  unserer  jetzigen  Kenntnis  nicht  mehr,  seitdem 
recker  für  Chlor,  Brom,  Jod,  Chlorjod  und  Bromjod  den  Wort  des 
srhältnisses  annähernd  gleich  4/s  gefunden  hat;  für  die  dreiatomigen 
ige  erhält  Naumann  4/3,  wie  Kohlensäure  und  Stickoxydul  bei  0°  an- 
thernd  geben.  Schweflige  Säure  dagegen  gab  einen  Wert,  der  dem  aus 
r  Maxwellschen  Theorie  folgenden  näher  kommt. 

Boltzmann1)  hat  die  Annahme,  dafs  die  Atome  im  Molekül  frei  be- 
Bglich  seien,  fallen  lassen,  er  nimmt  an,  dafs  während  die  Atome  selbst 
re  vollkommene  Elasticität  beibehalten,  die  Verbindung  im  Molekül  eine 
arre  Bei.  Für  das  einatomige  Molekül  ergibt  sich  selbstverständlich 
ich  dann  der  Wert  des  Verhältnisses  gleich   %.     Für  das  zweiatomige 


1)  BcHzmann.  Die  Zusammenfassung  der  Resultate  seiner  Rechnungen  gibt 
>lt*mann  in  Wiener  Berichte  Bd.  LXXIV.  (2.  Abthlg.)  1876. 
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kann  indes  die  Bewegung  der  Bestandteile  nicht  dieselbe  sein  wie 
vollkommen  freier  Beweglichkeit.  Das  Molekül  kann  neben  der 
schreitenden  Bewegung  nur  eine  um  seinen  Schwerpunkt  pendelnde 
nehmen,  eine  schwingende  Bewegung  parallel  der  Verbindungslinie 
ausgeschlossen.  Infolge  dessen  wird  die  specifische  Wärme  bei  konstai 
Volumen  für  die  Volumeinheit  nicht  die  doppelte  des  einatomigen  G 
sondern  nur  %  derselben,  es  wird  somit  die  Bewegung  der  Bestand 
nur  %  derjenigen,  welche  sie  unter  Voraussetzung  der  vollkommen  fi 
Beweglichkeit  werden  würde.  Der  Wert  von  y2  ^r  zweiatomige  i 
wird  somit 


und  yP2  wird 


woraus  folgt 


yt  =  -^-  a     anstatt     —  a 


5  +  2 
yP2  =  — i>- —  a, 


—  =  1,4. 


y2  6 

Für  mehratomige  Gase  kommt  Boltzmann  zu  dem  Schlufs,  dafs 
Energie  der  Bewegung  der  Bestandteile  wesentlich  davon  abhängen  i 
wie  die  Atome,  bei  immer  vorausgesetzter  starrer  Verbindung  im  Mol« 
gruppiert  sind.     Der  allgemeine  Ausdruck  für  yH  wird 

m 

y»  —  "t  a> 

für  ypn 

m  +  2 
yPn  =       2-     a, 

somit 

yPn    _    m  +  2 

worin  jetzt  w  aber  nicht  wie  nach  Maxwell  die  dreifache  Atom 
sondern  eine  von  der  Gruppierung  der  Atome  im  Molekül  abhängige 
ist  Ist  die  Gruppierung  eine  lineare,  tritt  also  ein  drittes,  viertes 
Atom  so  zu  zweien  hinzu,  dafs  die  Verbindungslinie  sämtlicher  Seh 
punkte  der  Atome  eine  gerade  ist,  so  bleibt,  wie  grofs  auch  die  AI 
zahl  ist,  m  ebenso  wie  bei  zweiatomigen  Gasen  gleich  5,  somit 


Ypn  7 


T--M, 


Yn 

weil    bei    dieser    Verbindungsweise    neben    der    fortschreitenden    nur 
pendelnde  Bewegung  um  den  Schwerpunkt  möglich  ist. 

Sind  die  Atome  aber  irgendwie  anders  gruppiert,  so  dafs  das  Mol 
irgend  eine  andere  Gestalt  hat,  welche  nicht  ein  Rotationskörper  ist 
wird  m  =  6 


Ypn  4 


3    =M3- 


Auch  Boltzmanns  Theorie  genügt  hiernach  nicht,  denn  nach  d 
können  wir  bei  Festhaltung  der  Vorstellung,  dafs  das  zweiatomige  Mol 
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■Wich  aus  zwei  Atomen  besteht,  wie  deren  eines  das  Molekül  des 
eck silbe rJampfes  ist,  für  ein  zweiatomiges  Molekül  nur  den  Wert  1,4 
lalten,  wahrend  Strecket  für  Chlor  1,32  fand1);  es  k.'lnnte  überhaupt 
Wert  kleiner  als  1,83  nicht  vorkommen,  wahrend  für  Kohlensäure  bei 
Äthyl'1!]  schon  bei  0Ü  und  ebenso  für  schweflige  Saure  der 
ert   <:iu  ganz  erheblich  kleinerer  ist. 

Man   würde  allerdings  durch  dio  Annahme,  dafs  die  Verbindung  der 
weder  eine  ganz  starre,  noch  eine  solche    ist,    welche 
n     Atomen    vollkommen    freie    Beweglichkeit    gestattet,    oder   durch   die 
inahme,  dafs  im  Molekül  ein  gewisser  Betrag  innerer  Arbeit  zu  leisten 
;,  die  Werte  für  das  Verhältnis  der  specilischen  Warmen  den  beobachteten 
,hern    können.      Dafs    eich    für   die    zweiatomigen   Moleküle   verschiedene 
erte  ergeben,  und  ebenso,  dafs  die  Werte  des  Verhältnisses  der  speCÜL- 
hen   Wannen  bei  den   Gasen,    deren    spezifische  Warmen    mit   der   Tem- 
rratur  steigen,  sich  denjenigen  annähern,  welche  sich  bei  vorausgesetzter 
iregliobkeit   der    Moleküle    ergeben,    spricht    allerdings    für    eine 
[nähme.     Indes  damit  ist  die   Möglichkeit  einer  Bestimmung  der 
tomwarmen    oder    Molekular  wärmen    der    Gase    auf  theoretischem  Wege 
geworden,  man  ist  für  dieselben  lediglich  auf  den  Versuch  au- 
swiesen. 

Diese  Erfahrungen  müssen  auch  den  Satz  von  der  Konstanz  der 
'ihren  Wiirmekapacität ,  wenigstens  in  der  Ausdehnung,  wie  wir  ihn  bei 
lespreehung  des  Neumannschen  Gesetzes  auf  Grund  der  Koppsehen  Ver> 
ache  angenommen  haben,  unhaltbar  erscheinen  lassen.  Für  diejenigen 
Ürper,  für  welche  sich  die  Molekularwarmen  wirklich  als  Summe  der 
m  freien  Zustande  bestimmten  Atomwärmen  ergeben,  mufs  man  annehmen, 
Beweglichkeit  der  Atome  im  Molekül  ganz  dieselbe  ist  wie  im 
jtande.  Eine  Berechnung  der  Atomwärme  der  Bestandteile  eines 
(oleküles,  welche  man  nicht  im  freien  Zustande  untersuchen  kann,  wird 
ber  nach  den  letzten  Erfahrungen  zweifelhaft. 

Auch  in  dem  ursprünglichen  Sinne,  dafs  die  wahre  Wärmekapacität 
»er  gegebenen  Substanz  konstant  sei,  wird  der  Satz  nach  diesen  letzten 
BteWncbungen  zweifelhaft.  Die  speeifischen  Wärmen  der  Gase  nehmen 
ir  eine  Anzahl  Gase  mit  der  Temperatur  zu,  und  zwar  trifft  die  Zu- 
üiine  nur  die  specitische  Wärme  bei  konstantem  Volumen.  Wie  schon 
•merkt  wurde,  ist  es  durchaus  wahrscheinlich,  dafs  diese  Zunahme  ihren 
rund  darin  hat,  dafs  mit  steigender  Temperatur  die  Beweglichkeit  des 
toms  im  Molekül  eine  griifsere  wird;  das  bedeutet  aber  nichts  anderes 
s  eine  Zunahme  der  bei  der  Temperaturerhöhung  um  je  l"  stattfinden - 
■o  Vermehrung  der  Energie  der  Wärmebewegung,  also  eine  wirkliche 
inaiime  der  wahren  Wärmekapacität. 

Es  genüge    hier    au!'  die  Unvollständigkeit   unserer  jetzigen  theoreti- 

■  iiamingen  in  dieser  Beziehung  hingewiesen  zu  haben;  auf  einen 

ersuch,  die  Schwierigkeiten  wegzuräumen,  der  doch  nur  auf  Hypothesen 

»ruhen  würde,  gehen  wir  hier  nicht  ein.     Nur   sei  hervorgehoben,   dafs 

'   wäre  die  speeifischen  Wärmen  der  Gase  noch  zu  hohem 

aren  zu  verfolgen,  um  zu  erkennen,  ob  sich  dieselben  mit  steigender 


i  »ehe  BolUmanns  Ben) erkunden  Wienern.  Ann.  Bd.  Xlli. 
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Temperatur  dem  Werte  annähern,  der  er  bei  voller  Beweglichkeit  di 
Atome  sein  müfste.  Würde  man  die  Wiedemannsche  Gleichung  für  di 
specifiscke  Wärme  des  Äthylens  als  richtig  annehmen,  so  würde  für  dies« 
bei  200°  schon  jener  Wert  erreicht  sein. 


Fünftes  Kapitel. 

Veränderung  des  Aggregatzustandes  durch  die  Wärme. 

§.  66. 

Schmelzen  der  festen  und  Erstarren  der  flüssigen  Körper.  Wi 

haben  bisher  von  den  Wirkungen,  welche  die  Wärme  in  den  Körpen 
in  welche  sie  eintritt,  ausübt,  im  wesentlichen  nur  eine  betrachtet,  nämlic 
die  Änderung  des  Volumens;  das  ist  indes  nicht  die  einzige  Wirkung  de 
Wärme;  wenn  man  einen  festen  Körper  hinreichend  weit  erwärmt,  s 
zeigt  sich  noch  eine  andere  Wirkung  der  Wärme,  der  Körper  hört  au 
fest  zu  sein,  er  geht  in  den  flüssigen  Aggregatzustand  über. 

Hiervon  machen  wahrscheinlich  nur  solche  Körper  eine  Ausnahm« 
welche,  wie  viele  organische  Substanzen,  infolge  ihrer  Erwärmung  ein 
Änderung  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  erleiden. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  ein  bestimmter  Körper  seinen  Aggregat 
zustand  ändert,  ist,  wie  wir  schon  mehrfach  zu  erwähnen  Gelegenhei 
hatten,  eine  ganz  bestimmte,  wie  z.  B.  das  Wasser  unter  gewöhnlich« 
Umständen  immer  bei  der  Temperatur  0°  aus  dem  festen  in  den  flüssig« 
Zustand  übergeht.  Wir  waren  gerade  dadurch  imstande,  den  einen  dei 
festen  Punkte  unserer  Thermometerskala  zu  bestimmen.  Gleiches  gilt  ftt 
alle  übrigen  Körper,  sie  schmelzen  bei  einer  ganz  bestimmten,  für  dii 
Substanz,  aus  der  sie  bestehen,  charakteristischen  Temperatur,  so  zwar 
dafs  in  einigen  Fällen  die  Schmelztemperatur  ein  Erkennungszeichen  fü< 
die  betreffenden  Substanzen  ist. 

Die  Schmelztemperaturen  der  verschiedenen  Körper  liegen  zwischei 
den  weitesten  Grenzen,  einige  werden  schon  bei  sehr  niedrigen  Tempera 
turen  flüssig,  wie  das  Quecksilber,  Brom  u.  a.  m.;  andere  bedürfen  ein« 
sehr  hohen  Hitzgrades,  um  in  den  flüssigen  Zustand  übergeführt  zu  wer 
den,  wie  das  Eisen,  Gold  und  die  Mehrzahl  der  Metalle  und  Mineralien 
Eine  grofse  Anzahl  derselben  galt  lange  Zeit  für  unschmelzbar,  indes  ü 
der  neuern  Zeit  sind  mehrere  derselben,  welche  früher  für  die  unschmeh 
barsten  galten,  geschmolzen  worden.  So  hat  H.  Deville  das  Platin  in 
Knallgasgebläse  und  später  sogar  in  gut  ziehenden  Kohlenöfen  geschmolzen 
liare  im  Knallgasgebläse  Rhodium  und  Iridium  flüssig  gemacht;  Gaudi] 
hat  mehrere  der  strengflüssigsten  Mineralien,  wie  Quarz  und  Kalk  zui 
Schmelzen  gebracht,  Despretz  im  galvanischen  Strom  Silicium,  Bor,  Tita 
und  Molybdän  geschmolzen.  Ja  Letzterer  gibt  sogar  an1),  dafs  es  ihi 
mit  einer  Säule  von  500  bis  600  Bunsenschen  Elementen  gelungen  war 
die  Kohle   dem   Schmelzen   nahe   zu  bringen.     Die   Kohle   wurde   zu  dfi 


1)  Despretz,  Comptes  Rendus.   T.  XXVIU  u.  XXIX. 


Ute  GefUfse  gebracht,  nm  das  Verbrennen  der 

den  sein  und  sich  gekrümmt 

llen    sich    sogar    in    den    Gefäfsen    deutlich    geschmolzene 

kgelchnn   gezeigt  haben.    Wir  sind  darnach  zu  der  Annahme  berechtigt, 

»Is  all«  Körper  geschmolzen  werden  können,    wenn    wir   nur   die   nötige 

■   m  ertragen  imstande  sind. 

.  ■  in    der   festen    Körper   ist    das    Erstarren    der    flüssigen 

reradet    entgegengesetzt;    wie    das    Schmelzen    der    testen    Körper 

länglich  grobe  Zufuhr,  so  tritt  das  Erstarren  der  flüssigen 

Brper  durch  eine  hinlängliche  Ahnahme  der  Wärme  ein.    Die  Erstarrungs- 

■nperatur  ist  ebenso  eine  vollkommen  feste,   als  die  Schmelztemperatur, 

Ettr  eine  und  dieselbe  Substanz  mit  letzterer  identisch  dieselbe. 

iimilzt    bei  0°,  es  kann    in    höhern   Temperaturen   nicht  mehr 

sein,    ebenso    gefriert   das  Wasser    im    allgemeinen   bei   0°,    es    kann 

umstanden    in   Temperaturen    unter    0"    nicht   mehr 

sig  sein.     Es  ergibt  sich  das  allgemein  aus  der  Definition  der  Schmelz - 

iperatur  als  jener,  bei  welcher  ein  Körper  flüssig  wird;  wird  die  Natur 

Izen    nicht   geändert,    so    mufs    sie    auch    bei 

Umperatur  wieder   lest  »erden,   weil    sonst    der  Körper  unter- 

bmelztamperattir   schon   flüssig    wäre.      Als    Gefriertemperatur 

i    wir   dann  jene,    welche    das    Thermometer    in   der  Flüssigkeit 

igt,  wenn   die  Erstarrung  anfangt  oder  angefangen  hat1). 

-"  nämlich  wohl  möglich,  eine  Flüssigkeit  unter  den  Gefrierpunkt 

erkalten,   ohne  dafs  sie  fest  wird,  im  Momente  des  Festwerdens  steigt 

in    aber   die    Temperatur   immer    bis  zu  derjenigen,    welche    soeben   als 

■bUTnngstemperatur    definiert    worden    ist.      Der    Erste,    welcher    diese 

obacUtnng    machte,    war    Fahrenheit.      Er    hatte    eine    Glaskugel,    an  . 

eh    ein    *nges    Rohr   befand,    mit   Wasser  gefüllt,    dasselbe    bis 

Wassers    erhitzt    und    wahrend    das  Wasser   kochte  zu- 

•  fand,   als   der   Apparat   bis    auf  —  10°  C.    erkaltet   war, 

■  ';  ■■    Wasser   noch   flüssig   gehlieben   war.      Als    aber   die   Spitze   des 

;hen  wurde,    erfüllte    sich    plötzlich    die   ganze    Kugel    mit 

andern    Falle    trat    das    plötzlich©    Eiabilden    nach    einer 

iremiedrigung  auf  --  10"  0.   bereits  ein,    als  die   Kugel  zufällig 

wurde,    ein    Beweis,    dafs  nicht   das    Eindringen    der  Luft   in 

a    Falle,  sondern  die  mit  dem  Abbrechen  der  Spitze  verbundene 

«eh Ottern u -'  ilie   plötzliche   Eisbildung  veranlaßt  hatte.     Seitdem  wurde 

Beobachtung  vielfach  und  von  Vielen  gemacht"),  dafs  wenn  man  das 

»er  vor  jeder  Erschütterung  bewahrt  und  ruhig  erkalten  labt,  dasselbe 

unter   dem    Gefrierpunkte    flüssig    erhalten    werden    kann,    die 

her,  oder  noch  besser,  die  Berührung  desselben 

o   bewirkt  das  plötzliche  Gefrieren  der  ganzen  Wasser- 

":   hat  in  einem  Reagenzglaschen  das  Wasser  mit  einer 

deckt   und  heim  ruhigen  Erkalten  die  Temperatur  bis 

_■"  L'.  gebracht,    ohne   dafs  das   Wasser  gefror,    uud    Desprctz   ist 

sogar  gelungen,  in  Thermometern  das  Wasser  bis  zu  —  20"  C.   flüssig 
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zu  erhalten.  Immer  aber  tritt  dann  ein  plötzliches  Erstarren  der  ganze 
Wassermasse  ein,  sobald  man  das  Wasser  mit  einem  fremden  Körpe 
berührt. 

Ähnliche  Beobachtungen  hat  man  bei  andern  geschmolzenen  Körper 
gemacht,  so  beim  Phosphor,  der  bei  44°  C.  seinen  Schmelzpunkt  hat;  nuu 
kann  ihn  bei  vorsichtiger  Abkühlung  bis  gegen  24°  nüssig  erhalten;  eben» 
beim  Schwefel,  den  man,  obwohl  er  schon  bei  der  Temperatur  1 10°  erstarr! 
in  Temperaturen,  die  nicht  viel  über  20°  C,  bei  ruhigem  Abkühlen  nod 
flüssig  erhalten  kann1). 

Eine  Erklärung  dieser  Erscheinung  zu  geben  ist  man  noch  nick 
imstande,  besonders  seitdem  Despretz2)  gefunden  hat,  dafs  man  dnrd 
sehr  lebhafte  Bewegung  einer  Flüssigkeit  ebenfalls  bewirken  kann,  dal 
sie  weit  unter  der  Erstarrungstemperatur  noch  flüssig  bleibt.  Früh« 
glaubte  man,  dafs  in  der  vollkommen  ruhenden  Flüssigkeit  sich  die  des. 
flüssigen  Zustande  entsprechende  Gleichgewichtslage  der  Moleküle  erbalt 
und  dafs  es  in  Temperaturen,  welche  dem  Gefrierpunkte  nahe  sind,  eins 
äufsern  Anstofses  bedürfe,  damit  die  Moleküle  sich  anders  und  zwar  « 
gruppieren,  dafs  der  Körper  fest  werde.  Diese  Ansicht,  die  im  Grund* 
genommen  jedoch  nur  eine  Umschreibung  der  früher  beobachteten  Thal 
Sachen  war,  ist  durch  die  erwähnte  Beobachtung  von  Despretz  unhaltbi 
geworden. 

Durch  diese  eigentümliche  Erscheinung  wird  indes  unsere  voiUl 
ausgesprochene  Behauptung,  dafs  der  Erstarrungspunkt  und  Schmelzpnfl^ 
einer  Flüssigkeit  derselbe  sei,  nicht  umgestofsen,  wenn  wir  die  gegebtfj 
Definition  der  Gefriertemperatur  festhalten,  als  jene,  welche  ein  Therm« 
meter  in  einer  Flüssigkeit  zeigt,  welche  zu  erstarren  beginnt.  Denn  b§ 
allen  diesen  anomalen  Erkaltungen  der  Flüssigkeiten  zeigt  sich  stets,  wi 
zuerst  De  Luc  beobachtete,  dafs  sobald  die  Flüssigkeit  anfängt  zu  9 
starren,  ein  in  dieselbe  eingetauchtes  Thermometer  bis  zu  jener  Tempert 
tur  steigt,  bei  welcher  diese  Substanz  aus  dem  festen  in  den  flüssig« 
Zustand  übergeht.  De  Luc  erhielt  Wasser  mehrere  Tage  lang  auf  eiaJ 
Temperatur  von  —  6,5°  C.  und  brachte  es  dann  durch  ein  eingetaucht^ 
Eisstück  zum  Frieren,  sofort  stieg  auch  ein  in  der  Flüssigkeit  befindlich 
Thermometer  auf  0°  und  blieb  dort,  bis  alles  Wasser  fest  geworden  w*i 
Dann  erst  kühlte  es  sich  wieder  ab3). 

Ebenso  wie  man  alle  festen  Körper  bei  hinreichend  gesteigerter  Teal 
peratur  flüssig  machen  kann,  lassen  sich  alle  Flüssigkeiten  bei  hinreichend! 
Abkühlung  in  feste  Körper  verwandeln.  Es  ist  zwar  noch  nicht  gelungM 
alle  Flüssigkeiten  zum  Gefrieren  zu  bringen,  da  indes  die  Anzahl  dl 
nicht  gefrierenden  immer  kleiner  geworden  ist,  je  niedrigere  Kältegrad 
wir  zu  erzeugen  imstande  sind,  so  sind  wir  zu  dem  Schlüsse  berechtig 
dafs  wir  auch  jene  Flüssigkeiten  zum  Gefrieren  bringen  könnten,  b( 
denen  es  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen  ist,  wenn  wir  imstande  war« 
die  Temperaturen  hinlänglich  zu  erniedrigen. 


1)  Über  die  Schmelzpunkte  und  Erstarrungspunkte  der  Fette  sehe  m 
Wimmel,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXX1II;  JRüdorff,  Poggend.  Ann.  Bd.  CI 
Wimmel,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXLII.    Büdor/f,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXLV. 

2)  Despretz,  Comptes  Rendus.    T.  II.    Poggend.  Ann.  Bd.  XLI. 

3)  De  Luc,  Idees  sur  la  Meteorologie.    I.  §.  207. 
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)  ist  es  durch  ein  im  §.89  zu  besprechendes  Verfahren  Wroblewski 
szewski1)  gelungen  Temperaturen  von  etwa  139°  unter  0°  her  vor- 
teil, und  zu  zeigen,  dafs  Schwefelkohlenstoff  bei  —  110°  und 
;entiger  Alkohol  bei  —  130,5°  fest  wurden.  Phosphorchlorür  er- 
bei  etwa  —  112°. 

rir  lassen  hier  eine  Reihe  von  Schmelztemperaturen  folgen,  wobei 
merken,  dafs  die  höhern  Temperaturen  von  Pouillet2)  mit  einem 
jrmometer  bestimmt  sind,  dessen  Gefäfs  aus  Platin  bestand.  Pouillet 
stete  direkt  die  Ausdehnung  der  im  Gefäfs  enthaltenen  Luft  und 
lete  mit  dem  bekannten  Ausdehnungskoefficienten  der  Luft  aus  der 
iteten  Ausdehnung  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Körper  flüssig 
u  Die  Schmelztemperatur  des  Platins  hat  Violle3)  bestimmt,  in- 
r  von  erstarrendem  Platin  ein  Stück  in  ein  Kalorimeter  brachte 
s  der  beobachteten  Temperaturerhöhung  des  Wassers  und  der  be- 
l  specifischen  Wärme  des  Platins  die  Schmelz-  resp.  Erstarrungs- 
itur  ableitete. 

Tabelle  der  Schmelzpunkte  einiger  Körper.4) 

i 1950°  C.  Selen 217°  C. 

1775  Natrium 95,6 

deeisen 1600  Kalium 62,5 

um 1500  Phosphor 44 

1400—1300  Stearinsäure 70 

en,  graues  .  .  .  1200 — 1100  Wachs,  weifses 68 

weifses.  .  .  1100—1050       „         gelbes 61 

1054  Talg 40 

1035  Wallrath 47,7 

954  Paraffin 46,3 

>n 425  Butter 32 

423  Olivenöl 5 

334  Rüböl 1 

am 3205)  Eis 0 

th 270  Mandelöl,  fein     9 

236  Terpentinöl,  rectif.  .  .  .  —-87 

•el 115  Brom —  25 

114  Quecksilber .   —  39 


von  Wroblewski  und  Olszewski,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XX  p.  252. 

Pouillet,  Comptes  Rendus.     T.  II.     Poggend.  Ann.  Bd.  XXXIX. 

Violle,  Comptes  Rendus.  T.  LXXXV  p.  543.  Den  Schmelzpunkt  von 
im  und  Gold,  Silber,  Kupfer  und  Iridium  hat  Violle  in  ähnlicher  Weise, 
il  indem  Platin  auf  die  Schmelztemperatur  dieser  Metalle  erhitzt  und 
i  Kalorimeter  abgekühlt  wurde,  bestimmt.    C.  R.  T.  LXXXIX  p.  702. 

Weitere  Angaben    sehe   man   in   Physikalisch  chemische  Tabellen  von 

and  Börnslein,  Berlin  1883. 

Nies  and   Winkelmann,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XIII. 

r,   Vhjmfk  UL   4   Aufl.  39 
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§.  67. 

Volumänderungen    der   Körper    beim    Schmelzen.      Die    Ül 

führung  der  festen  Körper  in  den  flüssigen  Zustand  bringt,  da  die  Kohäf 
im  letztern  beträchtlich  kleiner  ist  als  im  erstem,  jedenfalls  eine  Locken 
in  dem  Zusammenhange  der  Moleküle  mit  sich.  Es  fragt  sich  deshi 
ob  dieser  Lockerung  entsprechend  auch  eine  Volumänderung  beim  Schmel 
der  Körper  eintritt,  und  ob  bei  der  weitern  Erwärmung  des  geschmolsei 
Körpers  die  Ausdehnung  eine  andere  ist,  als  im  festen  Zustande. 

Was  zunächst  die  Volumänderung  im  Momente  des  Schmelzens  anlai 
so  nahm  man  stets  eine  Vergröfserung  des  Volumens  als  die  Regel  an, 
eine  Ausnahme  von  dieser  Regel  wurde  aber  sofort  das  Wasser  erkai 
da  man  wahrnahm,  dafs  das  Eis  specifisch  leichter  ist  als  das  Was; 
Zugleich  zeigten  viele  Erfahrungen,  mit  welcher  Gewalt  das  Wasser  tx 
Gefrieren  sich  ausdehnt,  indem  das  gefrierende  Wasser  die  Gef&fse, 
denen  es  eingeschlossen  ist,  zu  zersprengen  vermag.  Ältere  Erfahrung 
bestätigten  ein  ähnliches  Verhalten  für  Gufseisen  und  Wismuth,  ine 
festes  Gufseisen  auf  geschmolzenem  schwimmt,  und  indem  geschmolze 
Wismuth  beim  Erstarren  eine  konvexe  Oberfläche  annimmt  und  über  di< 
selbst  warzenförmige  Erhöhungen  von  beim  Erstarren  herausgetriebei 
Wismuth  entstehen.  Für  das  Antimon  machten  ähnliche  Beobachtun 
Ausdehnen  beim  Erstarren  wahrscheinlich1). 

Der  Erste,  welcher  genauere  Untersuchungen  nach  der  Richtung 
stellte,  war  G.  A.  Ermann *).  Er  untersuchte  die  Ausdehnung  des  Ei 
des  Wassers  und  bestimmte  aus  der  Vergleichung  der  speeifischen  Gewk 
beider  die  Zusammenziehung  des  Wassers  beim  Schmelzen.  Er  fand,  c 
sich  das  Eis  stärker  ausdehnt  als  das  Wasser  in  niedrigen  Temperatu: 
der  mittlere  Ausdehnangskoefficient  desselben  ist  0,000  037  für  1 
Im  Momente  des  Schmelzens  zieht  sich  das  Wasser  plötzlich  zusamn 
so  dafs  das  Volumen  des  Wassers  bei  0°  nur  ungefähr  0,9  desjeni 
des  Eises  bei  0°  ist.  Dann  zieht  sich  das  Wasser  noch,  wie  wir  wisi 
bis  gegen  4°  zusammen,  dehnt  sich  dann,  anfangs  fast  ebenso  rasch 
das  Eis,  später  jedoch  viel  rascher  aus. 

Die  Ausdehnung  des  Phosphors  beobachtete  Ermann,  indem  er 
speeifische  Gewicht  desselben  bei  verschiedenen  Temperaturen  über  i 
unter  dem  Schmelzpunkte  im  Wasser,  und  diejenige  des  Roseschen  Met 
gemisches,  indem  er  in  gleicher  Weise  dessen  specitisches  Gewicht 
Olivenöl  bestimmte.  Der  Phosphor  dehnt  sich  nach  diesen  Versuchen 
flüssigen  Zustande  stärker  aus  als  im  festen,  und  bei  dem  Schmel 
tritt  eine  plötzliche  Volumzunahme  ein.  Das  auffallendste  Verhalten  zei 
indes  das  Rosesche  Metallgemisch,  welches  nach  Ermann  bei  93,7°  flu! 
wird.  Bis  gegen  44°  dehnt  es  sich  regelmäfsig  aus,  sein  Volumen  rt 
gegeben  durch 

v*  =  <o0  +  «0- 
Die  Volumzunahme  v{)cti  läfst   sich    somit  bis  zu  dieser  Tempert 
durch   eine   gerade    Linie   OB  (Fig.  86)    darstellen.     Die  entsprechen 

1)  Man  sehe  Kopp,  Liebigs  Ann.  Bd.  XCIII. 

2)  G.  A.  Ermann,  Poggond.  Ann.  Bd.  IX. 
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aturen  sind  als  Längen,  auf  der  Achse  OX  aufgetragen,   und  der 

hte  Abstand  der  Linie  OB  von  OX  gibt  die   den   Temperaturen 

ühende    Volumzunahme,    so    gibt    z.    B.    die-  Senkrechte    BD    die 

nnahme  bei  der  Erwärmung  von  0°  bis  44°. 

d   weiterm    Erwär- 

ebt    sich    das    Me-  Fi«- M 

isammen     und    er- 

bei    fast    69°    ein  ' 

im  der  Dichtigkeit, 

olumen     ist     dann 

als  bei   der  Tem*- 

0°.  Die  krumme 
\C  stellt  die  Volum- 
igen  zwischen   44° 

0  dar.  Von  da  an 
ich  das  Metall  wie- 
r  rasch  aus  und  er- 
ach  der  Schmelzung 
imen,  welches  eben- 
s   ist,  als  hätte  es 

3    zu  dieser  Temperatur   regelmäfsig  und   ebenso  ausgedehnt,   wie 
n   0°  und   44°.     Auch    bei    fernerer    Erwärmung    dehnt    sich    das 

Metall  gerade  so  aus  wie  das  feste,  sein  Volumen  bei  der  Tera- 

t  wird  wieder  durch  dieselbe  Gleichung 

u  t,   die   Volum  Änderungen  werden  also   wieder   durch   eine    gerade 

VF  dargestellt,  welche  einfach  die  Verlängerung  der  geraden     pig.  87. 

)B  ist,  welche  die  Volumänderungen  zwischen  0°  und  44° 

Lte. 

as  Rosesche  Metallgemisch  dehnt  sich  also  mit  Ausnahme 

anomalen  Kontraktion  unterhalb  und  oberhalb  des  Schmelz- 

3  ganz  regelmäfsig  aus. 

1  neuerer  Zeit  hat  Kopp  diese  Fragen  in  ausgedehnter 
untersucht,  seine  Methode  war  eine  andere,  und  bei  der 
i  Sorgfalt,  welche  dieser  Physiker  allen  Einzelheiten  zu- 
i,  genauere  als  die  frühere1). 

in  Glascylinder  A  (Fig.  87),  ungefähr  von  der  Gröfse 
jrewöhnlichen  Reagenzgläschens,  wurde  an  dem  einen  Ende 
r.  Lampe  rund  zugeblasen  und  an  dem  andern  etwas  zu- 
nfallen  gelassen,  so  dafs  ein  eingesetzter  Kork  durch  die 
;erung  etwas  zusammengeschnürt  wurde.  In  diesen  Cy linder 
mit  Hülfe  eines  durchbohrten  Korkes  eine  an  beiden  Seiten 
kalibrierte    Glasröhre   B   luftdicht   eingesetzt.     Die  Röhre 

;    geteilt    und    der    zwischen   zwei    Teilstrichen   enthaltene 

ahalt  bestimmt  worden.    Da  die  Röhren  mit  Flüssigkeiten 

werden    sollten,    so   war   der   Kork   dadurch  wasserdicht 

lt  worden,  dafs  er  erst  mit  Wasser  durchfeuchtet  und  dann 


Kopp*  Liebigs  Ann.  Bd.  XCIIL 
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in  öl  gesetzt  war,  welches  über  100°  erhitzt  worden  war.  Es  tritt 
das  öl  durch  den  ganzen  Kork  an  die  Stelle  des  verdampfenden  Ws 
und  macht  ihn  undurchdringlich  für  Wasser. 

In  den  Glascy linder  A,  dessen  Gewicht  bekannt  war,  wurde 
nächst  ein  kleiner  Cylinder  c  eingesetzt,  welcher  den  in  Form 
Cy linders  gegossenen,  zu  untersuchenden  Körper  enthielt.  Das  Ge\ 
des  Cy  linders  c,  sowie  dasjenige  des  Körpers  war  ebenfalls  besti; 
Dann  wurde  der  Cylinder  A  mit  einer  Flüssigkeit  angefüllt,  dessen 
dehnung  vorher  untersucht  war,  Wasser,  Terpentinöl  oder  Olivenöl  1 
wurde  die  Röhre  B  mit  dem  Kork  eingesetzt.  Von  der  in  die  B 
B  eindringenden  Flüssigkeit  wurde  mit  einer-  Saugpipette,  weicht 
einem  Glasfaden  endigte,  so  viel  fortgenommen,  dafs  dieselbe  bif 
dem  Nullpunkte  der  Teilung  in  der  Röhre  reichte,  während  der  g 
Apparat  in  ein  Bad  von  konstanter  Temperatur  tauchte.  Der  Apj 
wurde  wieder  gewogen,  und  da  man  das  Gewicht  der  Röhre  B 
dem  Pfropfen  kannte,  so  das  Gewicht  der  in  dem  Apparate  enthalt 
Flüssigkeit  bestimmt.  Man  wufste  somit,  wie  viel  Flüssigkeit, 
und  von  dem  zu  untersuchenden  Körper  der  Apparat  dem  Gew 
nach  enthielt.  Da  nun  von  allen  diesen  Substanzen  das  specifische 
wicht  bestimmt  war,  so  liefs  sich  daraus  das  Volumen  der  Flüssig 
des  Glases  (des  Cylinders  c)  und  des  zu  untersuchenden  Körper: 
Cylinder  c  bestimmen. 

Wird  der  Apparat  erwärmt,  so  dehnt  sich  die  Flüssigkeit  sowi< 
Cylinder  c  mit  dem  eingeschlossenen  Körper  aus,  und  den  Übers» 
dieser  sämtlichen  Ausdehnungen  über  die  Ausdehnung  des  Cylinde 
beobachtet  man  in  der  Mefsröhre  B.  Da  man  die  Ausdehnung 
Glascylinder  A  und  c,  sowie  diejenige  der  Flüssigkeit  kennt,  so 
man  daraus  jene  des  zu  untersuchenden  Körpers  berechnen,  in  ders 
Weise,  wie  wir  die  Ausdehnung  der  Körper  nach  der  Dulongschen  Me1 
bestimmten,  mit  welcher  diese  im  Princip  übereinstimmt. 

Zu  den  Versuchen  wurde  der  ganze  Apparat  in  ein  kleines  ( 
eingesenkt,  so  dafs  nur  die  Mefsröhre  daraus  hervorsah.  Das  ( 
wurde  durch  eine  untergesetzte  Spiritusflamme  erhitzt,  und  die  Teinpe 
durch  Veränderung  der  Flamme  reguliert.  Mit  dem  Apparate  tai 
zugleich  in  das  Bad  ein  Thermometer,  dessen  feste  Punkte  und  » 
korrigiert  waren. 

Wie  man  sieht  ist  diese  Methode  ganz  vorzüglich  geeignet,  un 
Gang  der  Ausdehnung  durch  die  verschiedenen  Temperaturen  zu 
folgen,  indem  nur  eine  gleichzeitige  Beobachtung  des  Thermometers 
des  Standes  der  Flüssigkeit  in  der  Mefsröhre  erforderlich  ist,  um 
Volumen  des  zu  untersuchenden  Körpers  zu  bestimmen.  Zugleich 
sich  hier  mit  der  gröfsten  Genauigkeit  die  Volumänderung  beim  Schm 
bestimmen,  indem  man  den  Apparat  zunächst  bis  unmittelbar  unter 
beobachteten  Schmelzpunkt  erwärmt  und  dann  bis  unmittelbar  über 
selben,  und  beidemale  das  Volumen  der  Flüssigkeit  in  der  Mefsrühr« 
obachtet.  Um  indes  mit  noch  gröfserer  Sicherheit  die  Volumände 
beim  Schmelzen  zu  bestimmen,  verfuhr  Kopp  so,  dafs  er  die  Ausdeh 
des  festen  Körpers  bis  möglichst  nahe  zum  Schmelzpunkte  untersi 
und  aus  den  Beobachtungen  eine  Interpolationsformel  bestimmte,    w 
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/olnmen  der  festen  Körper  bei  der  Schmelztemperatur  zu  berechnen 
ttete.  Das  Gleiche  geschah  mit  der  Substanü  im  flüssigen  Zu- 
,e,  and  die  Differenz  der  aas  beiden  Formeln  für  die  Schmelz - 
•eratur  berechneten  Werte  gab  die  durch  das  Schmelzen  eingetretene 
manderong. 

Wir  teilen  von  Kopps  Kesultaten  hier  folgende  mit.  Die  Unter- 
ung  des  Phosphor  ergab  im  wesentlichen  die  schon  von  Ermann  er- 
nten Resultate.  Der  Phosphor  dehnt  sich  bis  zur  Schmelztemperatur 
Imäfsig  aas,  erfahrt  dann  eine  plötzliche  Ausdehnung  von  3,43  Procent 
dehnt  sich  wieder  regelmäßig,  aber  starker  aus  als  im  festen  Zu- 
le.  Ist  das  Volumen  des  Phosphors  bei  0°  gleich  1 .  so  ist  es  bei  f 
14« 

v  —  1  +  0,000  383  (  ■  ■  ■  •  I), 
bei  44°  gleich  1,016  85.  Da  nun  durch  das  Schmelzen  eine  Ans- 
ing um  3,43  Procent  stattfindet,  so  ist  das  Volumen  des  flüssigen 
»bors  bei  44°  gleich  1,016  85  ■  1,0343  =  1,051  73.  Die  Ausdehnung 
lässigen  Phosphors  ist  dann,  wenn  das  Volumen  bei  44°  gleich  1 
:t  wird,  bei  einer  Temperaturerhöhung  um  d  Grade 

v  =  1  +  0,000  506  ä, 
das    Volumen  des  festen  Phosphors  bei  Ou  als  1   gesetzt 

v  =>  1,051  73  +  0,000  532  6  ■  •  -  ■  II). 
darnach  erhält  man  für  die  Volumina  des  Phosphors  folgende  Werte, 
e  Fig.  88  darstellt. 
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Ein  anderes  Verhalten  als  der  Phosphor  zeigt  der  Schw 
zwar  auch  beim  Schmelzen  eine  plötzliche  Volur 
t  schon  nahe  der  Schmelztemperatur  die  Ausdehnung  sehr  rasch  zu. 
Ausdehnung  des  flüssigen  Schwefels  dagegen  kann  als  der  Temperatur 
rtional  gesetzt  werden.  Bis  zur  Temperatur  78°  findet  Kopp  die 
ihnung  durch  folgende  Gleichung  dargestellt;  ist  das  Volumen  bei 
eich  1 ,  so  ist  es  bei  t° 

.  1  +  0,000 104  58  t  +  0,000  002  6588  t*  —  0,000  000  014  67  (*. 
Für  die  Temperaturen  zwischen  78°  und  dem  Schmelzpunkte,  welchen 
bei  115°  findet,  ist  das  Volumen  bei  d  Graden  über  78°, 

s  —  1,01737  —  0,000  8626  d  +  0,000080157  d»      •     •     II). 
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Die    Ausdehnung    des    Schwefels   im   flüssigen   Zustande    ttir   4"  i. 
dem  BfinnwhpnnTrtn  findet  Kopp  dargestellt  durch 
B  =  1,1504  +  0,000  027  o. 
Setzen  wir  in  dieser  Gleichung  ä  =  0,  so  erhalten  wir  für  UM  V  'La 
flüssigen   Schwefels   bei   der   Schmelztemperatur 
■  —  1,1004, 
wenn  dasjenige  des  festen  hei  0°  als   1  gesetzt  wird.     Gleichung  11)  g 
das  des    festen    Schwefels   bei    der   Temperatur-    115",    nenn    wir  d  =  a 
setzen, 

b  =  1,0956. 
Die  Ausdehnung  beim  Schmelzen  betragt  demnach  fünf  Procent.  Fig.! 
stellt  den  hiernach  berechneten  Gang   der  Ausdehnung  zwischen  70"  m 
130"  dar.     Die  Volumina   des    Schwefels    auf  dasjenige    bei  o"  als  1  1 
zogen   sind   bei   deu   Temperaturen: 

flc  ■ 
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\\  ubi    ifi.ul    beim    Schmelzen    keine    plötzliche    Ausdehnung,  di 
deutende    \  "luinvergrüfserimg,     welche     geschmolzenes    Bleuen  wachs 
kommt  ganz  auf  die  starke  Ausdehnung  vor  dem  Schmelzen.    Sonst  zeigt* 
alle    von   Kopp    untersuchten    Substanzen    eim-    plötzliche    beim    Sehn 
eintretende  Ausdehnung,  welche  entweder  durch  ein  rasches  Wachsen  d* 
Ausdehnung    vorbereitet    wurde,    Stearinsäure,     l.'hlorcalcium,    oder   nicbl* 
phosphorsaures  und  uuterschwefligsaures  Natron.     Sehr  eigenttUo 
hielt    sich    Stearin       Dasselbe    dehnt   sich    bis    50"   ganz    regolmafsig  W 
(Fig.  00)    von  dem  Volumen  1    auf  das  Volumen   1,03*.      li- 
es dann  plötzlich  auf  das  Volumen   1,0076  und  dehnt  sich  dann  bis 
sehr    rasch    auf   das    Volumen    1,0759    aus.      Bei    60u    wird     ■ 
ftOssig    und    nimmt    während    des    S^hnielzens    das    Volumen     1,129    ^ 
n  dehnt   es   sieh    wieder  regelmässig  aus    und  hat 
1,1001.     Das   eigentumliche   Zusammensintern    des   Stearin-  W 
;tnen  Grund  darin,  dafs  es  bei  dauerndem  Erwärmen    I 
i  eine  andere,   die  sogenannte  zweite  Kodifikation 
r  ist  als  die  erste  Kodifikation. 
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Die  gleiche  Methode  wandte  Kopp  auch  an,  am  die  Volum  Vergrößerung 
Wassers  beim  Gefrieren  zn  beobachten.  Er  lieft  zu  dem  Ende  in 
iem  mit  Terpentinöl  gefällten  Apparate  eine  gemessene  Quantität  Wasser 
rieren,  indem  er  den  ganzen  Apparat  in  eine  Kaltemischung  von  ge- 
fsenem  Eis  und  Kochsalz  einsenkte.  Er  fand  als  Mittel  aus  zwei  Ver- 
ihsreihen,  dafs  1  Kubikzentimeter  Wasser  beim  Gefrieren  1,102  Kubik- 
itimeter  EU  von  0°  gab.  Ein  Volumen  Eis  gibt  darnach  0,008  Volumen 
«wer  von  0°,  so  dafs  die  Dichtigkeit  des  Eises  bei  Ou  0,9073  1 
T  Wasser  von  4°  ist. 

Die    Volumandernng  "*■  'M 

i  Eises  beim  Schmelzen 
t  neuerdings  Bimsen') 
r  Graduierong  seines 
skalorimeters  auf  das 
rgfSltigste  gemessen,  in- 
im  er  die  Quecksilber- 
ige bestimmte,  welche 
den  einen  Schenkel 
ws  ähnlich  wie  sein 
ttorimeter  eingerichte- 
n  U- Förmigen  Kohres 
itrat,  wenn  eine  im  an- 
rn  Schenkel  über  Quecksilber  hergestellte  Eismasse  von  bekanntem  Ge- 
cbte  sich'  in  Wasser  von  0"  verwandelte.  Ist  (j  das  Gewicht  des  ein- 
tretenen  Quecksilbers ,  W  jenes  des  geschmolzenen  Eises ,  und  sind 
,  £v,  s,  die  specifmchen  Gewichte  de»  Quecksilbers,  Wassers  und  Eises 
i  0°,  so  bat  man  unmittelbar  die  Gleichung 


■  +  -:-  ■ 


w 


ren  Auflösung  nach  .«,.  uns  sofort  die  Dichtigkeit  des  Eises  liefert. 
is  drei  Versuchen,  in  denen  W  =  14,1580  Gramm  war,  erhielt  Hansen, 
iem  er  «„  =  0,999  88  und  s,,=  13,596  00  setzte,  für  ■*  die  Werte 
91682;  0,916  73;  0,91667,  also  im  Mittel  0,91674,  ein  Wert,  der 
;h  von  dem  Koppseben  um  ein  Procent  unterscheidet. 

Niesund  Winkelmann E)  haben  die  Dichtigkeitsilnderung  beim  Schmelzen 
r  eine  ziemliche  Anzahl  von  Metallen  untersucht,  und  kamen  zu  dem 
wnltate,  dafs  bei  diesen  eine  Zusammenzieh  ung  bei  dem  Übergange  in 
in  flüssigen  Zustand  die  Kegel  sei.  Das  von  ihnen  angewandte  Ver- 
bren war  folgendes.  Eine  gröfsere  Menge  des  Metalles  wurde  geschmolzen 
id  in  der  Nähe  der  Schmelztemperatur  gehalten.  Es  wurde  dann  ein 
flek  festen  Metalles  dadurch  hergestellt,  dafs  mit  einem  Löffel  ein  Teil 
S  geschmolzenen  Metalles  dem  Itado  entnommen  und  erstarren  gelassen 
irde.  Dieses  wurde  in  das  geschmolzene  Metall  eingetaucht,  so  dafs  os 
nz  von  demselben  bedeckt  wurde.  War  das  geschmolzene  Metall  spe- 
isen leichter  als  das  feste,  so  sank  das  feste  Stück  zn  Boden,  war  es 


2)  Niet  und   Winkelmann,  Wiedero.  Ann.  Bd.  XIII. 
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dagegen  specifisch   schwerer,    so   kam    das   feste    Metall    nach  oben 
schwamm  auf  dem  geschmolzenen. 

Von  den  8  in  dieser  Weise  untersuchten  Metallen  ergab  sich  bei 
nämlich  Zinn,  Zink,  Wismutb,  Antimon,  Eisen  und  Kupfer  in  di< 
Weise,  dafs  bei  dem  Übergange  in  den  flüssigen  Zustand  eine  zum  1 
erhebliche  Kontraktion  eintrat,  denn  bei  allen  diesen  tauchte  das  in  » 
geschmolzene  Metall  eingesenkte  feste  nach  einiger  Zeit  wieder  auf.  I 
Blei  und  Kadmium  liefs  sich  ein  sicheres  Resultat  nicht  erreichen. 

Betreffs  des  Zinns,  für  welches  Nies  und  Winkelmann  zu  dem  Resulfc 
kommen,,  dafs  das  specifische  Gewicht  des  flüssigen  annähernd  1,007  d 
jenigen  des  festen  bei  der  gleichen  Temperatur  sei,  gelangt  E.  Wiedema 
zu  dem  entgegengesetzten  Schlufs1).  Wiedemann  benutzte,  da  der  Schme 
punkt  des  Zinns  relativ  niedrig,  bei  226°  liegt,  die  Methode  von  Koj 
als  Füllflüssigkeit  diente  Olivenöl.  Während  des  Schmelzens  wurde  jedesn 
eine  erhebliche  Ausdehnung,  bei  dem  Erstarren  eine  erhebliche  Kontrakt! 
beobachtet.  Wiedemann  erhielt  als  Volumen  des  flüssigen  bei  der  Schme 
temperatur  1,019  des  festen  Metalls.  Ebenso  erhielt  Wiedemann  i 
Sehne illot,  eine  Legierung  von  Zink  und  Blei,  welche  bei  182,5°  flüsi 
wurde,  eine  Ausdehnung  beim  Schmelzen,  so  dafs  das  flüssige  Metall  r 
1,02  fache  Volumen  des  festen  hat.  Wiedemann  schliefst  daraus,  di 
auch  das  Blei  beim  Schmelzen  sich  ausdehnt. 

Auch  die  Zahlen  von  Roberts  und  Wrightson2),  welche  die  spec 
sehen  Gewichte  der  festen  und  flüssigen  Metalle  bestimmten,  sprecl 
nicht  für  die  Richtigkeit  der  von  Nies  und  Winkelmann  gezogenen  Schlüs 
wenn  auch  die  letztern  ganz  richtig  hervorheben3),  dafs  die  für  die  fesl 
Metalle  gegebenen  Werte  sich  auf  gewöhnliche  Zimmertemperatur  bezieh 
Für  festes  Zinn  z.  B.  geben  Roberts  und  Wrightson  7,5,  fiir  das  flüss 
7,025.  Wollte  man  annehmen,  dafs  das  feste  Zinn  bei  der  Erwämui 
von  etwa  16°  bis  226°,  also  um  210°  sich  so  stark  ausdehne,  dafs  s 
spezifisches  Gewicht  auf  das  des  flüssigen  hinabgehe,  so  führte  das  i 
einen  Ausdehnungskoeffizienten  für  1°  von  0,000  331  oder  auf  einen  lineai 
Ausdehnungskoeffizienten  110  •  10~6,  während  Fizeau  als  mittlem  A 
dehnungskoerlficienten  zwischen  0°  und  100°  rund  23  •  10~~6  erhielt,  a 
nur  etwa  V;,  des  Wertes.     Ahnliches  ergäbe  sich  für  Zink. 

Man  wird  deshalb  Wiedemann  beipflichten  müssen,  dafs  das  Schwimn 
des  festen  Zinns  auf  dem  flüssigen  anderen  Ursachen,  vielleicht  Strömung 
in  der  flüssigen  Masse  zuzuschreiben  sei,  und  die  Versuche  von  Nies  i 
Winkel  mann  nicht  als  beweisend  ansohen  dürfen,  dafs  in  der  He 
bei  Metallen  bei  dem  Schmelzen  eine  Kontraktion  eintrete.  Eine  vol 
befriedigende  Erklärung  des  von  den  beiden  Beobachtern  gefundei 
Schwimniens  des  festen  auf  dem  flüssigen  läfst  sich  allerdings  nicht  gel 

1)  E.   Wiedemann,  Wiedom.  Ann.  Bd.  XX. 

2)  Roberts  und    Wrightson,  Nature   Bd.  XXIV.   p.  470.     Beiblätter  zn 
Annalen  Bd.  V.  p.  817. 

3)  Nicn  und    Winkelmann,  Wiedcm.  Ann.  Bd    XVlll. 
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Wärmeverbrauch  beim  Schmelzen.  Heim  Übergang  der  Körper 
►  dem  festen  in  den  flüssigen  Aggregat  zu  stand  tritt,  wie  wir  schon 
tarfach  hervorhoben,  eine  Änderung  in  der  Lagerung  der  Moleküle  ein, 
d  zwar  werden  nach  unserer  §.  44  gegebenen  Definition  des  flüssigen 
istandes  die  Moleküle  aus  einer  Lage,  in  welcher  sie  durch  die  gegen- 
itige  Wirkung  der  Moleknlarkräfte  festgehalten  werden,  in  eine  solche 
age  geführt,  dafs  sie  sich  freier  neben  einander  bewegen  können.  Bei 
ieser  Umlagerung  müssen  also  die  Kräfte,  welche  die  Moleküle  in  einer 
^wissen  Gleichgewichtslage  halten,  überwunden  werden.  Ks  muls  somit 
«im  Schmelzen  eines  Körpers  innere  Arbeit  geleistet  werden;  zu  dieser 
Bern  Arbeit  tritt  dann  noch  eine  je  nach  Volumänderung  beim  Schmelzen 
pffbere  oder  geringere  Uufsere  Arbeit.  Diese  Arbeit  wird  bei  dem 
ttmelzen  von  der  Wärine  geleistet,  es  muls  somit  eine  dieser  Arbeil 
ntsprechende  Wärmemenge  beim  Schmelzen  verschwinden. 

Dafs  in  der  That  beim  Schmelzen  eine  gewisse  Wärmemenge  ver- 
Awindet,  ergibt  sich  unmittelbar  aus  einer  nähern  Betrachtung  (Ins 
Amelzungsvorganges.  Wenn  man  einen  festen  Körper  bis  zur  Schmclz- 
mperatur  erwärmt  hat,  so  wird  er  nicht  plötzlich  seiner  ganzen  Masse 
ch  flüssig,  sondern  er  schmilzt  nach  und  nach,  und  braucht  zum  Schmelzen 
l  so  mehr  Zeit,  je  gröfser  bei  gleicher  Feuerung  seine  Masse,  oder  je 
lwäcber  bei  gleicher  Masse  das  Feuer  ist.  Dabei  zeigt  sich  dann  aber, 
nn  man  während  des  Schmelzen«  die  Temperatur  des  Körpers  beobachtet, 
fs  dieselbo  trotz  des  fortdauernd  unterhaltenen  Feuers  nicht  steigt,  so 
ige  nicht  der  Körper  vollständig  flüssig  geworden  ist.  Sie  bleibt  während 
i  Schmelzens  konstant  und  zwar  jene,  welche  wir  als  die  Sehmelz- 
nperatur  bezeichneten.  Erst  wenn  der  Körper  flüssig  geworden  ist, 
tt  bei  fortgesetzter  Erwärmung  wieder  ein  Steigen  der  Temperatur  ein. 
Diese  zuerst  von  De  Luc1)  am  schmelzenden  Eise  beobachtete  That- 
»he  beweist,  dafs  es  nicht  ausreichend  ist,  um  einen  Körper  zu  schmelzen, 
fs  man  ihn  bis  auf  die  Schmelztemperatur  erwärmt,  sondern  dafs  dem 
\  zu  jener  Temperatur  erwärmten  Körper  noch  eine  gewisse  Quantität 
arme  hinzugefügt  werden  mufs,  um  die  Arbeit,  welche  die   Überführung 

den  zweiten  Aggregatznstand  bedingt,  zu  leisten.  Da  diese  Wärme 
ine  Temperaturerhöhung  bewirkt,  so  nahm  man  früher  au,  dafs  sie  im 
nern  des  Körpers  verborgen  sei,  man  nannte  sie  deshalb  gebundene 
er  latente  Wärme,  eine  Bezeichnung,  welche  man  auch  jetzt  noch  bei- 
halten hat,  trotzdem  unserer  Anschauung  von  dem  Vorgänge  der 
hmelzung  diese  Bezeichnungs weise  wenig  entspricht,  Claiisius  hat  des- 
Ib  vorgeschlagen,  die  verbrauchte  Wärme  als  Werkwärme  der  Schmelzung 
er  kurz  als  Schmelzungswärme  zu  bezeichnen.  Wir  wollen  diese  letztere 
zeichnungsweise  annehmen. 

Man  kann  diesen  Verbrauch  von  Wärme  beim  Schmelzen  noch  durch 
en  andern  zuerst  von  Black  angestellten  Versuch  beweisen.    Wenn  man 

Kilogramm   fein  zerstofsenes   Eis,   welches   genau   die  Temperatur  0" 
;,  und  ein  Kilogramm  Wasser,   welches  eine  Temperatur  von  XO°  hat, 


1)  De  Luc.    Man  sehe  Fincher,  (ichchi'htc  der  Physik.    Md.  VU.  y.  WA. 
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zusammenschüttet,  und  diese  Mischung  gehörig  umrührt ,  so  wird  das 
vollständig  flüssig.  Hat  man  den  Versuch  vorsichtig  angestellt,  so  is 
Temperatur  der  2  Kilogramm  Wasser  genau  gleich  0°.  Alle  Wärme 
welche  das  Kilogramm  Wasser  von  80°  abgab,  ist  nur  dazu  verw 
worden,  das  Eis  flüssig  zu  machen,  eine  Temperaturerhöhung  hat  l 
stattgefunden. 

Wenn  beim  Schmelzen  Arbeit  geleistet,  somit  Wärme  verbra 
wird,  so  miifs  umgekehrt  beim  Erstarren  einer  Flüssigkeit  Arbeit 
wonnen,  somit  Wärme  erzeugt  werden,  oder  die  Schmelzwärme  muß 
Wärme  wieder  hervortreten.  Dafs  dem  so  ist,  davon  überzeugt  man 
zunächst  durch  die  Thatsache,  dafs  das  Erstarren  ebenso  allmählich 
folgt  wie  das  Schmelzen,  und  dafs  während  desselben  die  Temper 
des  Körpers  ebenso  konstant  bleibt,  wie  während  des  Schmelzen», 
dafs  erst  nach  dem  Erstarren  der  Körper  sich  weiter  abkühlt.  Denn 
Körper  gibt  an  seine  Umgebung,  so  lange  er  wärmer  ist  als  diese,  st 
Wärme  ab,  während  des  Erstarrens  ebenso  gut  als  vorher  und  nacb 
Da  nun  während  'des  Erstarrens  die  Temperatur  nicht  sinkt,  so  f< 
dafs  in  der  Zeit  die  abgegebene  Wärme  wieder  ersetzt  wird;  wir 
kennen  in  diesem  Ersätze  die  beim  Schmelzen  verbrauchte,  beim  Ersta 
wieder  gewonnene  Wärme. 

Einen  andern  Beweis  für  dieses  Wiedergewinnen  der  Schmelzt! 
wärme  beim  Erstarren  liefert  uns  die  schon  früher  erwähnte  Thatsi 
dafs  ein  Körper,  den  man  vorsichtig  unter  die  Erstarrungstemperatui 
kühlt,  im  Momente  des  Festwerdens  sich  wieder  bis  zur  Schmelztempoi 
erwärmt.  Die  Ursache  dieser  Erwärmung  ist  die  bei  dem  Ersta 
wiedergewonnene  Schmelzwärme. 

Um  die  Schmelzwärme  eines  Körpers  zu  bestimmen,  mifst  mai 
allgemeinen  am  bequemsten  die  derselben  gleiche  beim  Erstarren  gewon 
Wärme,  nur  die  Schmelzwärme  des  Wassers  bestimmt  man  am  b< 
direkt,  indem  man  eine  abgewogene  Quantität  Eis  von  0°  in  eine 
wogene  Quantität  Wasser  von  /-°  bringt  und  die  Endtemperatur  0 
obachtet,  also  ein  der  Mischungsmethode  ganz  analoges  Verfahren 
wendet.  Ist  dabei  m  das  Gewicht  des  angewandten  Eises,  1.  die  Schi 
wärme  des  Wassers,  so  ist  aus  dem  Kalorimeter  zunächst  die  Wii 
menge  m  L  zur  Schmelzung  des  Eises  verbraucht  und  dann  zur  Erwän 
des  entstandenen  Wassers  von  0°  bis  #°  die  Wärmemenge  mO  verw 
worden.  Ist  der  Wasserwert  des  Kalorimeters  gleich  M ,  so  erhaltei 
1j  aus  der  Gleichung 

m(L  +  *)  =  M(t°  —  #°), 
somit 

L  =  —  (/  —  Q)  —  #. 

Der  Erste,  welcher  auf  diese  Weibe  versuchte,  die  Schnielzwärm 
Wassers  zu  bestimmen,  war  Wilke1);  er  mischte  Wasser  und  Sehnet 
einander  und  kam  zu  dem  Resultate,  dafs  um  ein  Kilogramm  Sehn 
Wasser    von    0°    zu    verwandeln,    72    Wärmeeinheiten    notwendig 


1)   Wilke,  Abhandlungen  der  schwedischen  Akademie  der  Wissenscl 
Bd.  XXXIV.    Fischer,  Gesch.  d.  Phye.  Bd.  VII.  p.  3G4  ff. 
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tvoisier   und    La   Place1)    fanden    nach    der    gleichen   Methode    für   die 

chmelzwärme    des   Wassers    die   Zahl   75    Einheiten.     Die  letztere   Zahl 

urde  dann  lange  Zeit  als  die  richtige  angenommen,  bis  in  neuerer  Zeit 

h  la  Provostaye  und  Desains8),  Regnault3),  Person4),  Hess*)  und  Bunsen6) 

tie  Schmelzwärme  des  Wassers  etwas  gröfser  fanden.    Diese  erstem  drei 

Physiker  wandten  die  schon  von  Wilke   benutzte  Methode   an,  indes   be- 

tlcksichtigten  sie  erst  alle  die  notwendigen  Korrektionen,  besonders  die- 

prigtn  wegen  der   Ausstrahlung  von  Wärme  nach  aufsen,    welche    wir 

ttftLhrlich  bei  Besprechung  der  Mischungsmethode  dargelegt  haben. 

De  la  Provostaye  und  Desains   wandten    zu  ihren   Versuchen   klare 

geschnittene,    zwischen  Fliefspapier  sorgfältig  getrocknete    Eisstücke    an, 

toen   Gewicht    durch    die    Gewichtszunahme    des    Kalorimeters   bestimmt 

v&de.     Die   angewandten  Eis-   und  Wassermengen,    sowie   die  Anfangs- 

fanperatur  des  Wassers  ty   wurden  nach   einem  vorläufigen  Versuche   so 

Okuliert,  dafs  die  Endtemperatur  #  nur  sehr  wenig  von  der  Temperatur 

lar  Umgebung  abwich,  wo  möglich,  dafs  sie  etwas  tiefer  war.     Dadurch 

tun    man   am   bequemsten   die   Temperaturerniedrigung   genau    erhalten, 

tm  dann  tritt  gegen  das  Ende  des  Versuches  eine  Änderung  der  Tem- 

fr&tor  nur  ein  infolge   des    Schmelzens   des   Eises;   ist  dieses   vollendet, 

wird  die  Temperatur  konstant,   oder   es   tritt   sogar   wieder   ein   lang- 

tnes    Steigen  der  Temperatur   ein.      Ist    letzteres    der   Fall ,   so   ist  das 

obaehtete  Minimum  der  Temperatur  als  &  zu  wählen,   ist  erste  res   der 

11,    so    ist  als   solche   die   fast  konstante  Temperatur  zu  wählen,   nach- 

tn    alles   Eis   aus   dem   GefaTse    verschwunden   ist      Dafs   man  zu  lange 

xtet,   kann  keinen  Fehler  hervorbringen,    wenn   man   die  Korrektionen 

gen  der  Abkühlung  anbringt. 

Folgendes  sind  die  Daten  eines  der  vielen  von  den  beiden  Physikern 

gestellten  Versuche: 

Oi  e  wicht 
des  Wassers  des  Eises  t  & 

M  =  157,416  gr.     m  =  22,53     26,19°     12,99°. 

Die   Temperatur  der  Luft  war  1 1,9°,   und  die  Dauer  des  Versuches 
Minuten  30  Sekunden.     Daraus  ergibt  sich 

L  =   ■"JJJ6   •  13,20  —  12,99  =  79,25. 

Dieselbe  Zahl  geben  De  la  Provostaye  und  Desains  als  Mittel  »amt- 
ier Versuche  an. 

Die   Methode,   welche   Regnault   zur  Bestimmung   der   Schmelzwärme 
Wassers  anwandte,    war  genau   dieselbe,    er  nahm   entweder   Schnee 

1)    Lavoisier  und  La  Place,  Memoires  de  l'Acad.  des  sciences.  1780. 
*)   De   la    Provostaye   und    Desitin»,    Ann.   de   chiin.   et  de  phvs.     III.  Ser. 
VIII.     Poggend.  Ann.  Bd.  LXII 

3)  Üegiunttt,  Ann    de  chim.  et  de  plryw.    111.  Ser.   T.  V11I.    Poggend.  Ann. 

LXII. 

4)  Person,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.    III.  Ser.    T.  XXX. 

6)   Hets,  Melange»  physiques  et  chimiques  tires  du  Bulletin  de  l'Acad.  de 
Petenbonrg.    T.  I. 

5)  Bw—m,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXL1.  p.  30. 


n.  indem 
atai  (.11» 

■■     W/illl!' 
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oder  Eis;    die  Resultate,   zu  denen  er  gelangte,   stimmen    vollständig  ml 

denjenigen  der  erstem  Uberein,  er  tindet  iin  Mittel 
L  =  79,23. 

Etwas  anders  verfuhren  bei  ihren  Versuchen  Hess  unil   PeUM, 
sie   mehrere  Grade  unter  0°  abgekühltes    Eis    in    einem    Kalorimeter 
Schmelzen  brachten.     Hess  bestimmte  x»  gleichzeitig  die  specilis' 
des  Eises  und  die  Sebmolzwllrnie,  indem  er  in  40  Versuchen  dii 
temperatur    des   Eises    /.wischen    —  3"   und    —  20°   variierte.      I 
für  die  specifische  Wurm«  des  Eises 

c  =  0,53» 
und   für   die   Schmelzwärme 

L  =  80,34. 

IVr^ni  bestimmte  zunächst  die  s| >■  ■<  (1i^<-(n-  Würnif  des  Eises 
mit  nnter  Ou  abgekühlter  Salzlösung  gefüllten  Kalorimeter,  da  er 
dafs  -las  Eis  nicht,  nur  bei  dem  eigentlichen  Schmelzen  Wurme  aiifnimn» 
sondern  dafs  schon  etwas  unter  <>"  da:-  Kis  anlange  zu  erweichen,  und 
es  schon  zu  dieser  Erweichung  eine  gewisse  Wärmemenge  verbrauch 
Diese  Erweich  ungs  wärme  müsse  zu  der  bei  dein  eigentlichen  Schind«* 
verbrauchten  Wurme  hinzugefügt  werden,  um  die  ganze  Sehinehungswirn» 
des  Eises  zu  erhalten. 

Die  specifische  Warme  des  Eises  wurde  deshalb  zunächst  bei  T« 
raturen  unter   —  2"  bestimmt,    unterhalb    welcher  nach    Person   DOJA 
Erweichen    eintritt;   dieselbe    fand    sich    gleich    0,48.      Dann    wurden 
wogene  Quantitäten  Eis,  deren  Temperatur  zwischen  —  2,04"  DJ 
lag,   in   einem   Wasseikalori niete r   zum  Schmelzen   gebracht.      Behalten  "Hr 
die  schon    vorhin    benutzte    Uezi'ii-ltnung  bei,    und    setzen  die  Ani 
peratur  des  Eises  gleich   —  t,    so   ergibt   sich    aus    diesen  Versuche«  <ö" 
Schmelzwärme 


L- 


M  . 


-  »)  —  0,4 1*  i 


in  dieser  Art  erhielt  Pe 


\  ersuchen  den  Wert. 


L  =  80,02. 

Macht  man  nicht  mit  Person  die  Annahm«,  dafs  ein  Erweichen  4 
Eises  stattfinde,  sundorn  berechnet  man  aus  seinen  Versuchen,  l'\ß 
Hess  that,  gleichzeitig  die  specifische  Wärme  und  die  Bchj 
so  erhält  man  aus  den  beiden  Beobachtungen,  bei  denen  die 
temperatnren  des  Eises  am  weitesten  von  einander  BDÜeBd 
—  t  =  —  2,94°  und   —  r  =  —  8,8°  für  c  den  Wert 


=  0,525 


JT,  = 


=  79,751 
und   im    Mittel    für  h  den  Wert  79,7,  also  sowohl    für  i;  als   fO 
kleinere    Werte,    als    sie    Hess    erhalten   hatte.     AU    Mittel    fUr  e  V'mm 
>■"    dann  0,500  setzen. 

Bimsen  benutzte  zur  Bestimmung  der  Schmelzwärme  des  Walser»  <!*■ 
i  angewandte  Eiskalorimeler;  es  wurde  eine  genau  gewogen"  in  «i"* 
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ine  Glashülle  eingeschlossene  Quantität  Wasser  bis  zur  Siedetemperatur 
hitzt  und  dann  im  Kalorimeter  auf  0°  abgekühlt.  Die  Menge  des  go- 
hmolzenen  Eises  ergab  sich,  wie  §.52  gezeigt  wurde,  aus  der  Ver- 
hiebung des  Quecksilberfadens  an  der  Skala  des  Kalorimeters.  Zwei 
»rsuche  lieferten  so  den  Wert  L  =  80,01  und  80,04,  im  Mittel  also 

L  =  80,025. 

Die  von  Bansen  gefundene  Zahl  setzt  die  von  uns  angenommene 
inheit,  die  mittlere  specifische  Wärme  des  Wassers  zwischen  0°  und 
K)°  als  Einheit  voraus  und  gibt  direkt  die  Wärmemenge,  wolcho  der 
ewichtseinheit  Eis  bei  0°  zugeführt  werden  mufs,  um  in  Wasser  von  0° 
Dgewandelt  zu  werden.  Bunsen  mifst  also  ganz  direkt  die  zu  be- 
immende  GröTse.  Die  andern  Beobachter  setzen  die  specifische  Wärme 
g  Wassers  bei  der  Temperatur  ihres  Kalorimeters  gleich  eins  und  messen 
ifl  Wärme,  welche  verbraucht  wird,  um  die  Gewichtseinheit  Eis  zu 
shmelzen  und  die  Gewichtseinheit  Wasser  von  0°  auf  die  Endtomperatur 
ü  Kalorimeters  zu  erwärmen.  Wegen  der  Unsicherheit  gerade  der  zu 
r  letztern  Erwärmung  gebrauchten  Wärmemenge,  sobald  die  Endtem- 
ratur  des  Wassers  unter  7°  ist,  lassen  sich  die  meisten  der  gegebenen 
ihlen  nicht  exakt  bestimmen.  Die  Zahlen  von  de  la  Frovostayo  und 
sains,  bei  denen  die  Endtemperatur  des  Kalorimeters  im  Mittel  10,8, 
>  Anfangstemperatur  22,7  war,  wurden,  da  die  specifische  Wärme  des 
assers  zwischen  10,8  und  22,7  fast  genau  gleich  1  ist,  um  so  viel 
rkleinert  werden  müssen,  als  die  Gewichtseinheit  Wasser  mehr  ge- 
lacht, um  von  0°  bis  10,8°  erwärmt  zu  werden,  wie  10,8  Wärme- 
iheiten.  Nach  §.  54  werden  dazu  gebraucht  10,96.  Die  Zahl  von 
i  la  Provostaje  und  Desains  würde  darnach  79,09.  Fast  die  gleiche 
»rrektion  wäre  an  den  Zahlen  Regnaults  anzubringen,  so  dafs  auch 
•se  gegen  die  Bunsensche  erheblich  zu  klein  würde,  während  die  Zahlen 
i  Person  und  Hess  dem  von  Bunsen  gefundenen  Wert  sehr  nahe  bleiben. 
ir  werden  den  von  Bunsen  gefundenen  Wert  oder  rund  die  Zahl  80 
die  Schmelzungswärme  des  Eises  annehmen. 

Um  die  Schmelzwärme  anderer  geschmolzener  Körper  aus  der  beim 
starren  gewonnenen  Wärme  zu  erhalten,  kann  man  dieselben  Methoden 
senden,  welche  auch  zur  Bestimmung  der  specifischen  Wärmen  dienen: 
tonders  benutzt  sind  die  Erkaltungsmethode  von  Rudberg1;  und  die 
thode  der  Mischungen  von  Person z).  Bei  Anwendung  der  Erkaltung«?- 
thode  bringt  man  die  geschmolzenen  Körper  nach  und  na/;h  in  das- 
be  GefÄfs,  in  welchem  man  sie  eine  Anzahl  Grade  über  dem  Scni/:elz- 
ikt  erhitzt,  und  bestimmt  dann  die  Erkaltung  s;/e?ch  wind  i^'keit.  Da 
hrend  des  Erstarrens  die  Temperatur  konstant  bleibt,  liefert  die 
ner  der  konstanten  Temperatur  in  Verbindung  mit  der  be^in.mte-n  Er- 
tungsgesch windigkeit  in  der  bei  Anwendung  der  M  er  Wie  zur  Be- 
nmung  der  spezifischen  Wärme  besprochenen  Wei**?  die  jje^  v.f.vr  -«rfi.'.'.elz- 
rme.  In  dieser  Weise  erhielt  K'idberg  frr  die  .-y:hiiieJ2w3r::.e  c*-.  Z.ca» 
,314,  jene  des  Bleis  &,%&%. 


1)  Budbcrj,  Poggen-L  Ann.  bd'  XIX. 

50  JPfcram,  Abb.  de  ehim.  et  de  phj*.    III    &£r.  T.  AAJ.  XXI V 
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Bei  Anwendung  der  Mischlingsmethode  bringt  man  eine  gewogeotfj 
Quantität  p  des  geschmolzenen  Körpers,  dessen  Temperatur  ^  sei,  in  datj 
Kalorimeter  und  beobachtet  die  Temperaturerhöhung  des  letztem  gerad^ 
wie  bei  der  Mischungsmethode,  bis  die  Temperatur  des  abgekühlten  feftaü 
Körpers  gleich  derjenigen  des  Kalorimeters  geworden  ist.  Kennt  man  die: 
specifischen  Wärmen  des  Körpers  im  festen  und  flüssigen  Zustande,  86 
erhält  man  aus  diesem  Versuche  die  Schmelzwärmen  folgendermafsen. 

Sei  p  das  Gewicht,  fx  die  Temperatur,  C  die  spezifische  Wärme  dat 
geschmolzenen  Körpers;  sei  r  seine  Schmelztemperatur,  X  die  Schmeli- 
wärme  und  c  die  speeifische  Wärme  des  festen  Körpers,  sei  ferner  t  dia 
schliefsliche  gemeinschaftliche  Temperatur  des  Körpers  und  des  Kalori- 
meters; sei  M  der  Wasserwert  und  &  die  Anfangstemperatur  des  Kaiork' 
meters.  Während  der  geschmolzene  Körper  von  ^  auf  r  erkaltet,  ist  dirf 
von  ihm  abgegebene  Wärme 

pC(tt  -  r), 

beim  Erstarren  gibt  er  dann  ab  die  Wärmemenge 

Pi 

und  bei  der  Abkühlung  von  r   auf  t  wieder  p  c  (r  —  t).     Diese  ge 
Wärmemenge   erwärmt  die  Wassermenge  M  von   #    auf  £,    so    dafs 
Gleichung  besteht 

pC(tt  —  r)  +  pX+pc(r  —  t)  =  M(t  —  #), 

eine  Gleichung,   in  welcher  alle  GrÖfsen  aufser  X  bekannt   sind.     Ist 
speeifische  Wärme  C  des  flüssigen  Körpers  nicht  bekannt,   so   kann  mtt 
auch  diese  bestimmen,   indem   man   bei    einem  zweiten  Versuche  den  ge* 
schmolzenen  Körper  bis  zu  einer  Temperatur  £/  erwärmt.    Man  hat  dam 
die  ganz  analoge  Gleichung 

■ 

pCQi'-*)  +Pl+Pc(r-  0  =  üf  (*'-  *),  j 

worin  t'   die  Endtemperatur   des  Kalorimeters   bei  dem  jetzigen  VersucW 
bedeutet.      Um    von    allen    sonstigen   Bestimmungen    unabhängig   zu   sebyj 
kann   man   durch   eine   Reihe   solcher  Versuche   selbst  c  bestimmen,   also* 
zugleich   die   specifischen  Wärmen   des   festen  und   flüssigen  Körper»  und 
die  Schmelzwärme  desselben. 

Person  hat  so  die  Schmelzwärmen  folgender  Substanzen  bestimmt: 

Wasser 80,00  Zinn 14,251 

Phosphor 5,034  Wismuth 12,640 

Schwefel 9,368  Blei 5,36* 

Natronsalpeter 62,975  Zink 28,13 

Kalisalpetor 47,371  Silber 21,07 

(.'hlorcalcium 40,70  Quecksilber 2,88 

Phosphorsaures  Natron   .  .  .  66,80  Legierung 3  Wism.  2  Blei  2  Zinn  4,49t' 

2     „       1  „     2  „  4,687 

Violle  hat  in  ähnlicher  Weise  die  Schmelzwärme  des  Platins  m 
27,12,  des  Palladiums  zu  36,3  gefunden. 

Person  fand  bei  seinen  Untersuchungen  eine  eigentümliche 
zwischen   der   Schmelzwärme   der  Körper    und    den    nponifiiolw 
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festen  und  flüssigen  Zustande,  welche  allerdings  zunächst  nur  als 
a  empirische  Regel  zur  Berechnung  der  Schmelzwärmen  für  eine  Reihe 
i   KOrpern    dienen   kann,    indes   auch   als    solche    von    allgemeinerem 

Bezeichnen  wir  die  Wärmemenge,    welche    ein  fester  Körper  hei  der 
Imperator  t  mehr  enthalt  als  bei  0°,  mit  q  und  die  specifische  Wärme 
■  festen  Körpers  mit  c,  so  haben  wir 
q  =  ct. 

Bezeichnen  wir  die  Wärmemenge,  welche  der  geschmolzene  Körper  bei 
b  Temperatur  ('  mehr  enthält  als  der  feste  bei  0°,  mit  Q,  und  ist  die 
»einsehe  Wärme  des  flüssigen  Körpers  gleich  C,  so   werden  wir  setzen 

Q  =  a  +  Ct'. 

Wir  machen  dann  die  Voraussetzung,  data  wenn  der  geschmolzene 
ärper  bis  anf  0°  erkaltet  werden  könnte,  ohne  fest  zn  werden,  seine 
Kritische  Wärme  angeändert  dieselbe  bleibt;  die  Gröfae  a  ist  jene  Wärme- 
alge, welche  der  geschmolzene  Körper  bei  0°  mehr  enthält  als  der  feste 
i  derselben  Temperatur.  Bei  der  Schmelztemperatur  t  ist  für  den 
iten   Körper 

a  —  ex, 

ebenderselben  aber  für  den  geschmolzenen  Körper 

9-a  +  Ot. 

Die    Differenz  beider  ist  die  zum  Schmelzen  verbrauchte  Wärme 

X-Q-q-a  +  lO-e),. 

Die  konstante  Greise  a  läfst  sich  noch  weiter  bestimmen.  Im  allge- 
inen  ist,  wie  wir  sahen,  C  groTser  als  c.  Setzen  wir  voraus,  dafs  die 
«i tischen  Wärmen  des  festen  und  des  geschmolzenen  Körpers  ganz 
■staut  sind,  so  wird  bei  einer  gewissen  niedrigen  Temperatur  —  (,, 
welche 


Q  ~  o  -  Cix 

,  Q  gleich  q  werden.     Daraus  ergibt  sich 

■  -(C-e)l, 
l  dann  weiter  * 

l-  (c  _,)(,  +  ,,). 

Aus  der  speeifischen  Wärme  des  Kises*  O,.1()0,  derjenigen  des  Wassers  1, 
1  der   Schmelzwärme  dL«s   Wiiwsisrs  W,W  ergibt  situ  fftr  Wasser'.) 


i  Jörnen.  Annale» 
XIV. 
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Bei  160°  unter  0  wird  also  für  Wasser  §  =  g,  die  Gleichung  fl 
wird  daher 

X  =  (C  —  c)  (r  +  160). 

Die   eigentümliche   Beziehung   zwischen   der   Schmelzwärme   und 
speeifischen  Wärmen  ist  nun  die,  dafs  dieselbe  Gleichung  für  X  mit  ( 
selben  Konstanten  160  die  Schmelzwärmen  sämtlicher  von   Person  unl 
suchten  nicht  metallischen  Körper  zu  berechnen  gestattet.    Folgende  kle 
Tabelle  vergleicht  die  Resultate  der  Versuche  und  der  Rechnung1). 


Specifische  Wärme 
der 

Schmelzwärme 

Substanzen 

Schmelzpunkt 

festen 

flüsß.  Subst. 

beobacht      berec 

Wasser 

0°C. 

0,500 

1,000 

80,00          80,0 

Phosphor 

44,2 

0,1788 

0,2045 

5,034          5,2 

Schwefel 

115 

0,20259 

0,234 

9,368          9,3 

Natronsalpeter 
Kalisalpeter 
Chlorcalcium  kryst. 
Phosphors.  Natron 
mit  25  Aq. 

310,5 
339 

28,5 

36,4 

0,27821 
0,23875 
0,345 

0,401 

0,413 

0,33186 

0,555 

0,7467 

62,975        63,4 
47,371         46,4 
40,70           39,5 

66,80           66,4 

Eine  Ausnahme  von  dieser  Regel  machen  die  Fette,  wie  Wachs  i 
Butter,  welche  nicht  plötzlich  schmelzen,  sondern  ganz  allmählich 
weichen,  so  dafs  sich  keine  Grenze  angeben  läfst,  wo  sie  noch  fest  i 
wo  sie  schon  flüssig  werden.  Bei  diesen  Körpern  ist  die  specifische  Wäi 
mit  der  Temperatur  sehr  veränderlich;  wenn  sie  anfangen  zu  erweicl 
so  wächst  die  specifische  Wärme  plötzlich  sehr  stark,  oder  vielmehr 
wird  dann  schon  ein  Teil  der  Schmelzwärme  zu  innerer  Arbeit  verbrau 
indem  das  Erweichen  oin  Beginn  des  Schmelzens  ist. 

Für  Metalle  gilt   diese   Relation  ebenfalls   nicht,   denn   für   diese 
die  specifische  Wärme  im  festen  und  flüssigen  Zustande  fast  dieselbe, 
folgende  von  Person  auf  demselben  Wege   erhaltenen   Resultate  zeige 


Specifische 

Wärme 

Substanzen 

Schmelzpunkt 

fest 

flüssig 

Schmelzwärme 

Zinn 

232,7 

0,05623 

0,0637 

14,252 

Wismuth 

266,8 

0,0308 

0,0363 

12,640 

Blei 

326,2 

0,0314 

0,0402 

5,369 

Zink 

415,3 

0,09555 

— 

28,130 

Für  die  Schmelzwärmen  der  Metalle  gibt  Person  eine  andere  empiri 
Formel,  welche  eine  Relation  aufstellt  zwischen  der  Schmelzwärme  und 
Elasticitätskoeffirienten  der  Metalle.     Ist  q  der  ElasticitätskoefHrient 
$  die  Dichtigkeit  der  Metalle,  ferner  A  eine  Konstante,  so  soll 


X  = 


1)  Person  a.  a.  O.  und  Ann.  de  ehim.  et  de  phys.    III.  Ser.    T.  XXVI 1 

2)  Person,  Ann.  de  chiin.  et  de  phys.    III.  Ser.    T.  XXIV.    Poggend. 
Bd.  LXXV. 
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Verhältnis  der  Schmelzwärmen  zweier  Metalle  ist  dann 

1  + 


q  Vs 


Setzt  man  die  Schmelzwärme  des  Bleis  gleich  1 ,  so  findet  man  daraus 
x  diejenige  des  Zinks  5,28  und  diejenige  des  Zinns  2,42.  Die  oben 
igegebenen  Resultate  bestätigen  diese  Formel,  denn  nach  diesen  ist  die 
ehmelzwärme  des  Zinks  bezogen  auf  diejenige  des  Bleis  5,23  und  die- 
mige  des  Zinns  2,65.  Setzt  man  die  Schmelzwärme  des  Zinks  gleich  1, 
o  gibt  diese  Formel  für  Kadmium  k  =  13,52  und  für  Silber  k  =  20,38. 
>irekte  Versuche  lieferten  für  Kadmium  k  =  13,66,  für  Silber  1  =  21,07. 

Ohne  uns  zu  weit  in  die  theoretischen  Spekulationen  Persons  ein- 
nlassen,  müssen  wir  doch  erwähnen,  wie  sich  derselbe  es  denkt,  dafs  so 
ganz  verschiedene  Beziehungen  für  die  Schmelzwärmen  gültig  sind.  Nach 
Person  zerfallt  der  Akt  der  Schmelzung  in  zwei  Teile;  es  mufs  zunächst 
Be  Kohäsion  der  einzelnen  Moleküle  des  festen  Körpers  überwunden 
Verden,  und  dann  müssen  die  Moleküle  in  die  dem  zweiten  Aggregat- 
Ettrtande  entsprechende  Gleichgewichtslage  gebracht  werden.  Zu  jedem 
lieser  Processe  wird  Wärme  verbraucht,  bei  den  verschiedenen  Körpern 
St  aber  die  Menge  der  zu  dem  einzelnen  Processe  verbrauchten  Wärme 
lehr  verschieden.  Das  Mafs  der  zur  Überwindung  der  Kohäsion  ver- 
brauchten Wärme  ist  der  Elasticitätskoefßcient  des   Körpers,   das  heifst, 

je  gröfsere  Kraft  notwendig  ist,  um  die  Teilchen  des  Körpers  durch 
Zug  von  einander  zu  entfernen,  eine  um  so  gröfsere  Wärmemenge 
st  erforderlich,  um  beim  Schmelzen  die  Kohäsion  der  Moleküle  zu  über- 
rinden.  Das  Mafs  für  die  zur  Überführung  in  die  dem  zweiten  Aggregat- 
nstande  entsprechende  Gleichgewichtslage  notwendige  Wärme  ist  der 
Jnterschied  zwischen  den  specinschen  Wärmen  des  festen  und  des  flüssigen 
[örpers.  Denn  dieser  Unterschied  zeigt,  wie  viel  mehr  Wärme  in  dem 
weiten  Aggregatzustande  notwendig  ist,  um  dem  Körper  eine  gleiche 
Temperaturerhöhung  zu  erteilen.  Die  Schmelzwärme  ist  die  Summe  dieser 
eiden  Wärmemengen;  der  eigentliche  Ausdruck  für  die  Schmelzwärme  ist 
aher 

l  -  Aq  (l  +  JL.)  +  (C  -  c)  (r  +  160). 

Bei  den  metallischen  Körpern  ist  der  zweite  Anteil  verschwindend 
lein,  wie  sich  daraus  ergibt,  dafs  C  —  c  fast  gleich  0  ist.  Deshalb 
rird  bei  den  Metallen  die  Schmelzwärme  durch  den  ersten  Teil  der 
Heiehnng  wiedergegeben.  Bei  den  nicht  metallischen  Körpern  dagegen 
st  die  Kohäsion  der  Moleküle  im  festen  Zustande  nur  sehr  klein,  des- 
lalb  verschwindet  dort  der  erste  Teil  des  Ausdrucks  für  kl). 

Ans  der  Personschen  Gleichung 

folgt,  dafs  die  Schmelzwärme  bei  einem  und  demselben  Körper  eine  andere 
1)  Person,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.   111.  Ser.    T.  XXVII. 

Wexxjm,  Tkytik  HL   4.  Aufl.  40 
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wird,  wenn  der  Schmelzpunkt  sieh  Ändert     Man  kann  t.  B.  Waasex 
Phosphor  10°  bis  20°  unter  dem  Schmelzpunkte  flüssig  erhalten. 
der   Körper    dann    bei    dieser    Temperatur   erstarrt,    mufs    nach    < 
Gleichung  die  freigewordene  Wärme  für  jeden  Grad  um  C  —  c  kleine] 

Ganz  derselbe  Ausdruck  für  die  Änderung  der  8chmelzwärm< 
der  Schmelztemperatur  ergibt  sich  aus  der  mechanischen  Wftrmethec 
Denken  wir  uns  die  Gewichtseinheit  einer  Substanz,  etwa  Wasser  vc 
Damit  diese  in  Eis  von  —  ^°  verwandelt  werde,  mufs  ihr  eine  ge 
Wärmemenge  entzogen  werden,  und  zwar  mufs  ihr  genau  dieselbe  Wl 
menge  entzogen  werden,  einerlei  bei  welcher  Temperatur  das  Wass 
Eis  übergeht.  Denn  bezeichnen  wir  die  Energie  des  Wassers  tx 
mit  U0,  bei  —  ^°  mit  Uu  so  mufs  zunächst  die  der  Energiediff 
UQ  —  Ut  entsprechende  Wärmemenge  abgegeben  werden.  Da  ata 
Wert  der  Energie  Ut  der  Gewichtseinheit  Eis  bei  der  Temperatur 
nur  von  dem  augenblicklichen  Zustande  des  Eises,  nicht  von  dem  ^ 
abhängig  ist,  auf  welchem  es  dahin  gelangt  ist,  so  ist  U0  —  £7,  in 
Fällen  dasselbe.  Ferner  wird  bei  der  Verwandlung  des  Wassers  ii 
ein  gewisser  Betrag  von  äufserer  Arbeit  geleistet,  welcher,  wenn 
Druck,  unter  dem  das  Wasser  steht,  immer  derselbe,  einfach  gegebe 
durch  das  Produkt  aus  dem  Drucke  p  und  der  Differenz  des  Anf 
und  Endvolumens  p  (vt  —  v0).  Da  nun  auch  diese  Volumina  unabhi 
davon  sind,  bei  welcher  Temperatur  das  Festwerden  stattfindet,  s 
auch  die  zu  äufserer  Arbeit  verwandte  Wärme  immer  dieselbe.  D 
folgt,  dafs  die  gesamte  Wärmeabgabe  unabhängig  ist  von  der  Tempei 
bei  welcher  das  Gefrieren  stattfindet. 

Denken  wir  uns  nun  zunächst,  das  Wasser  gefriere  bei  0°  und 
werde  das  P]is  bis  —  tx°  abgekühlt,  so  ist  die  gesamte  abgegebene  W 
menge 

Q  =  X  +  ct„ 

wenn  X  die  Schmelzwärme  bei  0°  und  c  die  speeifische  Wurm« 
Eises  ist. 

Wird  dagegen  das  Wasser  zunächst  bis  t°  abgekühlt,  dann  gef 
gelassen  und  nun  weiter  bis  t^  abgekühlt,  so  ist  die  gesarate  abgeg 
Wärmemenge 

Q  =  l>  +  Ct  +  c(tl—t), 

wenn  X'  die  Schmelzwärme  bei  f°  und  C  die  speeifische  Wärme  des  W 
ist.     Aus  beiden  Gleichungen  ergibt  sich  unmittelbar 

1  —  *'  +  (C  —  c)  •  * 

oder 

X  —  1' 

A_L  =  C-C, 

also  die  Änderung  der  Schmelzwärme  ist  für  jeden  Grad,  um  w< 
der  Schmelzpunkt  erniedrigt  wird,  gleich  der  Differenz  C  —  c.  Fü 
Wasser  nimmt  also  die  Schmelzwärme  für  jeden  Grad  der  Erniedr 

1)  Clausius,  Abhandlungen  etc.    I.  Abteilung  p.  98  ff. 
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(tos   Schmelzpunktes  um   0,500,    nach   der    Person  sehen    Bestimmung   der 
spezifischen  Wärme  des  Eises  ab,  für  —  10°  wird  sie 

A'  =  75,0Q. 
Die  Personsche  Formel 

\'  =  0,600  (t  +  160) 
Wert,  wenn  %  —  — 10°  gesetzt  wird, 

l'  =  75,00. 

Dieselbe  Entwicklung  gilt  natürlich   für  alle  übrigen  Körper.     Eine 

■  experimentelle  Prüfung  dieses  Satzes  ist  nicht  leicht  möglich,    da,    wie 

«Aon  früher  erwähnt  wurde,   das  Festwerden  eines  überkälteten  Körpers 

l  bei  der  niedrigen  Temperatur  nur  beginnt,   dann  aber  sofort  infolge  der 

gewonnenen  Wärme  die  Temperatur  auf  die  normale  Schmelztemperatur 

steigt. 

Dafs  in  der  That,  je  niedriger  die  Temperatur  ist,  bei  welcher  die 
Erstarrung  eines  Körpers  beginnt,  die  Schmelzwärme  kleiner  wird,  konnte 
0.  Petterson1)  zeigen.  Wie  schon  §.  66  erwähnt  wurde  läfst  sich  der 
Phosphor  ganz  erheblich  überkälten  und  dessen  Erstarrung  bei  jeder  Tem- 
peratur einleiten.  Wenn  nun  auch  die  erstarrende  Masse  sich  sehr  schnell 
*nf  den  normalen  Erstarrungspunkt  erwärmt,  so  mufs  doch  die  bei  dem 
Erstarren  im  ganzen  abgegebene  Wärmemenge  kleiner  sein,  wenn  die  Er- 
starrung bei  niedriger  Temperatur  eingeleitet  wird,  als  wenn  sie  von 
rorn  herein  bei  der  normalen  Schmelztemperatur  stattfindet.  Das  hat 
Petterson  gezeigt;  folgende  Zusammenstellung  gibt  die  beobachteten  und 
lach  der  Personschen  Gleichung  berechneten  Schmelzwärmen,  wenn  die 
Srstarrang  bei  der  Temperatur  /  eingeleitet  wurde. 

t  27,35       27,93       29,73       34,98       35,51        37,55       40,00 

Jbeob.      4,744       4,686       4,744       4,970       4,855       5,077        4,970 
M^er.        4,600       4,616       4,662       4,792       4,811       4,862       4,927. 

•  Wie  zu  erwarten  war,  ist  der  beobachtete  Wert  von  X  stets  gröfser 
18   der  berechnete. 

§.  69. 

Änderung  der  Schmelztemperatur  durch  Druck.  Man  glaubte 
roher,  die  Schmelztemperatur  -eines  Körpers  sei  durchaus  konstant,  sie 
rerde  dnreh  äufsere  Umstände  nicht  geändert,  bis  J.  Thomson2)  und 
ülausius3)  aus  der  mechanischen  Wärmetheorie  ableiteten,  dafs  der  Schmelz- 
punkt eines  Körpers  abhängig  sei  von  dem  Drucke,  unter  welchem  das 
Schmelzen  oder  Erstarren  stattfindet.  Es  ergibt  sich  das  sehr  leicht 
blgendermafsen. 

Wir  denken  uns  ein  Kilogramm  eines  Körpers,  der  zum  Teil  fest, 


1)  Petterson,  Beiblätter  Bd.  IV  p.  267. 

8)  Thomson,  Philos.  Tranaact.  of  the  Edinburgh  Royal  Society.   Vol.  XVI. 
Phil.  Magazin.    III.  Series.    Vol.  XXXVII. 

8)  Ölaurius,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXXXI.    Abhandlungen  etc.    I.  Abteilung. 

p.  93. 
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/.um   'IVil  geschmolzen  ist;   sei   x   die    Menge   des  geschmolzenen  Ki"r|>ers. 
Wird  diesem  Gemenge,    welche«    unter   dem    Drucke  p   stehen  möge,  di«  I 
Wärmemenge  'IQ  zugeführt,    so    wird    dadurch    die  Temperatur  nicht  ge-  ■ 
ändert,  dagegen  die  Menge  dx  3es  Körpers  geschmolzen.     Bezeichnen  wir 
die  Schmelzwärme  des  Körpers  mit  i,  so  wird 

äQ  —  Xdx     ■     •     .     ■     a). 
Wir    können    diese    Wilmiemenge    ebenfalls    durch    die    a  1 1  gern  ein  ra 
Gleichungen  der  Theorie  ausdrücken,  und  zwar  wird  nach  der  Gleichung B) 
des  §.  49 


rfC- 


O 


[XdT  +  Tat 


da,    wie   erwähnt,   die  Wärmezufuhr 
vorbringt,  somit  ilT  =  0  ist, 


ilQ    keine    Tempera! uir rfcSlnag  Mg 


Der  in  der  letzten  Gleichung  stehende  Quotient  —.—  gibt  ans  d» 
Änderung  der  Temperatur  dt,  bei  welcher  der  Seh  melzungs  Vorgang  ri»- 
tritt,    wenn  der  Druck   sich  um  dp  ändert;    Gleichung  a)    und  b)   liefen! 


dp 


■  Bestimmung  desselben  haben   wir   demnach  nur  noch  den  Quotiento« 
-    zu    berechnen.      Nennen    wir   das    Volumen   der    Gewiclitsi-intipit  ilss 
Körpers,    unter   dem    Dmcke  p,   s,    dasjenige    des    festen  «, 
können  wir  das  Volumen   des  Gemisches  v  schreiben 

v  —  sx  +  (l-  ?)a  =  0  +  x(s-a). 

Schmilzt  die    Menge  dz  des  festen  Ko'rpers,    so   nimmt  die  Meng* 
des  geschmolzenen  um  dx  tu,   gleichzeitig  ändert  sich  v  um  dv,  so  dl 
.  +  dt  =  e  +  (x  +  dx)  (t  -  c) 
dv  ~=dx(s~  c) 


und  damit  wird 


dt 

dp  ' 


AT(»-a) 


Es  ergibt  sich  womit,  date  die  der  Druckänderung  dp  entsprechen^ 
Änderung  der  Schmelztemperatur  dt  wesentlich  abhängt  von  dem  VoW 
unterschiede  des  festen  und  Nlissigen  Körpers;  i.st  das  Volum'en  des  flüssig" 
Körpers  gröfser  als  das  des  festen,  so  entspricht  einer  Vermehrulli  d" 
Druckes  eine  Erhöhung  dir  iSctiiiielztomperalur,  denn  dann  ist  die  rechU 
r  Gleichung 


dt- 


ÄT(g 


■) 


dp 
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I  positiv.     Ist  dagegen  das  Volumen  des  flüssigen  Körpers  kleiner,  so  wird 
\  die   rechte   Seite  der  Gleichung  negativ,   einer   Vermehrung  des  Druckes 
Mitspricht  somit  eine  Erniedrigung  der  Schmelztemperatur. 

Letzteres  ist,  wie  wir  wissen,  der  Fall  beim  Wasser,  das  Volumen  £ 
der  Gewichtseinheit  Wasser  ist,  da  wir  als  Einheit  des  Volumens  das 
Kubikmeter  zu  nehmen  haben,  0,001,  jenes  der  Gewichtseinheit  Eis  ist 
lach  der  Beobachtung  von  Kopp,  welcher  für  die  Dichtigkeit  des  Eises 
0,908  fand,  0  =  0,0011.  Setzen  wir  im  übrigen  in  die  Gleichung  für 
dt  die  dem  Wasser  entsprechenden  Werte  ein,  und  wühlen  als  Einheit 
des   Druckes  den  einer  Atmosphäre,  so  wird 

273  -  0,0001  •  10334       , 
dt _.g6  6  _8(_o _  .  dp 

oder 

^L  =  _  o,008  28°  0. 
dp  ' 

Für  die  Druckzunahme  einer  Atmosphäre  mufs  darnach  die  Schmelz- 
temperatur um  0,00828°  C.  sinken,  oder  wenn  der  Druck  um  120,8 
Atmosphären  zunimmt,   mufs   die  Schmelztemperatur  um   1°  C.   erniedrigt 


[Diese  Folgerungen  sind  zunächst  für  das  Wasser  von  William  Thomson 
und  für  andere  Körper  von  Bunsen  und  Hopkins  bestätigt  worden.    William 
Thomson1)  füllte   einen  Oerstedschen  Kompressionsapparat  zum   Teil  mit 
Wasser,    zum   Teil   mit   klaren   Eisstücken   und   senkte   in   denselben  ein 
Thermometer,  dessen  Gef&fs,  um  es  vor  dem  Drucke  zu  schützen,  welcher 
im  Kompressionsapparate  ausgeübt  wurde,  in  einer  vollständig  geschlossenen 
Röhre   befestigt  war.    Um  den  obern  Teil  des  Thermometers,  wo  die  Ab- 
lesung gemacht  wurde,  rings  frei  von  Eis  zu  erhalten,  war  das  Thermo- 
meter  durch   einen  Bleiring  gesteckt,    welcher    das    Eis    in    dem   Geftifse 
herabdrückte,  und  bewirkte,  dafs  das  GefUTs  des  Thermometers  ganz  von 
Eis  umgeben  war.    Über  den  Bleiring  wurde  wieder  Eis  gebracht,  welches, 
specifisch  leichter  als  das  Wasser,   den   obern  Teil   des  Kompressionsge- 
f&fses    ausfüllte.     Schließlich   wurde    das    GeftLfs    mit   Wasser    vollgefüllt, 
und  die  Röhre  mit  dem  Kompressionskolben  aufgesetzt.    In  dem  Apparate 
war   überdies  eine  oben  geschlossene  mit  Luft  gefüllte   Röhre,    um   den 
ausgeübten  Druck  zu  messen. 

Das  von  Thomson  angewandte  Thermometer  enthielt  als  Flüssigkeit 
Äther;  das  GeftLfs  war  sehr  grofs,  das  Rohr  sehr  enge.  Die  Länge  des- 
selben war  165  mm.,  von  denen  140  mm.  in  220  Teile  geteilt  waren. 
In  Eis,  welches  unter  dem  gewöhnlichen  Luftdrucke  schmolz,  stand  die 
Flüssigkeit  in  der  Thermometerröhre  bei  dem  Teilstrich  67,  und  eine 
Vergleichung  des  Thermometers  mit  einem  andern,  welches  mit  einer 
Fahrenheitschen  Skala  versehen  war,  ergab,  dafs  eine  Temperaturänderung 
um  1°  Fahrenheit  den  Ätherfaden  um  71  Teilstriche  verschob.  Der 
Wert  eines  Grades  am  Ätherthermometer  war  somit  l/7i  °  Fahrenheit  oder 
0,0078°  C. 


1)   W.  Thomson,  Philos.  Magazin.    W.  Ser.    Vol.  XXXVll.   Poggend.  Ann. 
Bd.  LXXXI. 
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Bevor  der  Kompressionskolben  hinabgeschraubt  wurde,  zeigte  das 
Ätherthermometer  67°  oder  0°  an;  als  komprimiert  wurde,  sank  du 
Thermometer  rasch  und  blieb  bei  59,5°  stationär,  als  der  Druck  im 
Innern  auf  8,1  Atmosphären  gesteigert  war.  In  einem  zweiten  Versuche 
sank  das  Thermometer  auf  50,5  und  blieb  dort  stationär,  als  der  Druck 
auf  16,8  erhalten  wurde.  Das  Thermometer  stand  im  schmelzenden  Eise, 
der  Versuch  beweist  also,  dafs  unter  Drucken,  welche  stärker  sind  alt 
derjenige  der  Atmosphäre,  das  Eis  schon  in  niedrigem  Temperaturen 
flüssig  wird.     Die  Schmelztemperatur  war  bei 

8,1  Atmosph.  um     7,5.  0,0078  =  0,0575°  C. 

16,8       „  „     16,5.  0,0078  =  0,1287°  C. 

erniedrigt  worden,  Änderungen,   welche  zwar  äufserst  klein  sind,   welche 
sich  aber,  wie  aus  diesen  Versuchen  sich  ergibt,  noch  hinlänglich  scharf  . 
beobachten  lassen. 

Da  bei  dem  ersten  Versuche  die  Druck  Vermehrung  7,1 ,  bei  dem 
zweiten  15,8  Atmosphären  betrug,  so  müfsten  nach  der  Theorie  die  Er- 
niedrigungen des  Schmelzpunktes  sein 

*  7,1.  0,008  28  =  0,0588  beobachtet  0,0575 

15,8.  0,008  28  =  0,1308         „  0,1287. 

Die  beobachteten  und  berechneten  Zahlen  sind  fast  identisch. 

Dewar1)  leitete  aus  seinen  Versuchen  eine  etwas  kleinere  Tempera-  i 
turerniedrigung,  nämlich  0,0072  für  eine  Atmosphäre  ab. 

Die  Versuche  von   Thomson  wurden   später  in  etwas  anderer  Weise 
von  Mousson2)  mit  gleich  günstigem   Erfolge  wiederholt;  er  komprimierte 
einmal  Wasser  und  fand,  dafs  dasselbe  bei  hohem  Druck  niedrigen  Tem- 
peraturen ausgesetzt  nicht  fest  wurde,  und  komprimierte  ein  anderes  Mal 
Eis  und  zeigte,    dafs    dasselbe   in    niedrigen  Temperaturen  flüssig  wurde. 
Um  letzteres  zu  zeigen,  wurde  ein  prismatisches  Stahlstück  seiner  Länge 
nach    durchbohrt.     Der    durch    die    Durchbohrung   entstandene   Hohlraum 
konnte  an  dem  einen  Ende  durch  eine  Schraube  fest  verschlossen  werden. 
An  dem  andern  Ende  konnte  in  denselben  ein  Stahlstempel  eingeschoben 
werden,  welcher  durch  eine  Überwurfsschraube   in   den  Hohlraum  hinein- 
geprefst    werden    konnte.     Es    wurde    nun    an    einem    kalten  Abend  der    j 
Hohlraum,   nachdem   das   eine  Ende   mit  dem  Stempel  und  der  Schraube    j 
verschlossen  war,  mit  ausgekochtem  Wasser  gefüllt,  in  dieses  ein  Kupfer-    ] 
stift  eingesenkt,    und    der   Apparat  der  Nachtkälte  überlassen.     Wahrend    j 
der  Nacht  gefror  das  Wasser  zu  einem  massiven  Eiscylinder.    Am  Morgen 
wurde  das  andere  Ende  des  Hohlraums  mit  der  Schraube  fest  verschlossen, 
und  das  Prisma  in  umgekehrter  Stellung,  so  dafs  der  zuletzt  angebrachte 
Schraubenverschlufs  unten  war,   an  einem  starken  Balken  befestigt.    Der 
oingosenkte    Kupferstift    befand    sich  jetzt    oben    unmittelbar    unter  dem 
Stempel  im  dichten  glasigen  Eise  eingefroren.     Mit   einem   Hebel  konnte 
die   Überwurfsschraubo   gedreht,    und    so   der   Stempel   mit  grofser  Kraft 
auf   das    Eis    herabgedrückt    werden.     Wenn    unter    dem    grofsen    durch 


1)  Dctvnr,  Proceedings  of  the  Royal  Society  of  London  vol.  XXX  p.  533. 

2)  Mousson,  Poggend.  Ann.  Bd.  CV. 
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■schrauben  der  Überwurfsschraube  in  dem  Hohlräume  ausgeübten 
:e  das  Eis  flüssig  geworden  war,  so  mutete  der  Kupferstift  durch 
Nasser  auf  (He  untere  Schi  ufssch  raube  herabfallen,  und  bei  folgendem 
i  der  letzteren  zuerst  aus  dem  Hohlraum  hervortreten,  wenn  auch 
em,   natürlich   in   niedriger  Temperatur,    stattfindenden   öffnen    das 

den  Druck  geschmolzene  Eis  sofort  wieder  erstarrte.     War  das  Eis 
geblieben,    so    blieb    der   Kupferstift   eingefroren    und    es   trat   beim 
i  der  untern   Seh lufssch raube   zuerst  ein   Eiscylinder   und   in  dessen 
t  austretendem  Ende  der  Kupferstift  hervor. 
Jm   jede    Erwärmung    zu    vermeiden,    war   der   ganze  Apparat   von 

Kältemischung   umgeben,    deren    Temperatur    —  21°   bis    —  18°  C. 

Als  man  nun  den  Stahlstempel  um  circa  9  mm.  in  den  Hohl- 
eingeprefst  und  dadurch  im  Innern  des  Apparates  einen  Druck  er- 
hatte, welchen  Mousson  auf  13000  Atmosphären  schätzt,  und  dann 
itere  Schlufsschraube  öffnete,  während  der  Apparat  immer  in  der 
oi schling  gehalten  wurde,  trat  zuerst  der  erwähnte  Kupferstift  aus 
ffhung  hervor  und  erst  nach  diesem  ein  Eiscylinder.  Dadurch  war 
ifelhaft  bewiesen,  dafs  das  Eis  unter  jenem  hohen  Drucke  bei  —  18° 

gewesen   war,    dafs   also   durch  hinlänglichen  Druck  der  Schmelz- 

des  Eises  um  18°  erniedrigt  werden  kann. 

Venu  hiernach  auch  der  Schmelzpunkt  des  Eises  ein  nicht  ganz 
uter,  sondern  mit  dem  äufsern  Drucke  variabler  ist,  so  ergibt  sich 
zugleich,  dafs  diese  Änderung  so  äufserst  gering  ist,  dafs  wir  zur 
lmung  der  fixen  Punkte  des  Thermometers  ihn  als  fest  ansehen 
i. 

He  Erhöhung  der  Schmelztemperatur  durch  Druck  hat  Bimsen  Fig.  iu. 
allrath  und  Paraffin  nachgewiesen1).  Zu  dem  Zwecke  wurde 
hr  dickwandiges  ungefähr  30  Centimeter  langes  Glasrohr 
rohhalmdickem  Lumen  an  dem  einen  Ende  zu  einem  feinen 
ihr  50  Centimeter  langen,  an  dem  andern  Ende  zu  einem 
•hr  4  Centimeter  langen,  etwas  weitern  Bohre  ausgezogen 
is  kürzere  Rohr  so  umgebogen  (Fig.  91),  dafs  es  der  Glas- 
parallel aufwärts  stieg.  Das  längere  Rohr  ab  wurde  ge- 
nd  kalibriert.   Der  getrocknete  und  vorher  erhitzte  Apparat 

durch  Aufsaugen  mit  getrocknetem  Quecksilber  ganz  ge- 
und   das   Rohr  bei   a  zugeschmolzen.     Nach  dem  Erkalten 

bei  d  etwas  Quecksilber  ausgetrieben  und  statt  dessen 
ie  zu  untersuchende  Substanz  eingeführt.  Ist  darauf  das 
>ei  d  zugeschmolzen,  so  wird  es  bei  a  wieder  geöffnet  und, 

man  den  Apparat   1°  bis   2°  über  die  Schmelztemperatur 
i  d  eingebrachten  Körpers  erwärmt,  etwas  Quecksilber  bei 
getrieben.     Man   läfst   dann   den  Apparat   wieder   erkalten 
:hliefst,  während  man  Barometerstand   und  Thermometer- 
beobachtet,   den    Apparat    wieder    bei  a.      Taucht    man   nun    den 
it  in  warmes  Wasser,   so   dehnt   sich  das   in  dem  Rohr  enthaltene 
über  aus  und  erzeugt  in  demselben  einen  Druck,  welchen  man  aus 
dumverminderung  der  Luft  in  dem  Rohre  ab   bestimmen  und  den 


Bunten,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXXXI. 
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man  bei  ungeänderter  Temperatur  des  Wassers  beliebig  ändern  kann,  in- 
dem man  den  Apparat  mehr  oder  weniger  tief  in  das  warme  Wasser 
einsenkt.  Das  Wasser  wird  etwas  über  den  Schmelzpunkt  der  Substanz: 
unter  gewöhnlichem  Drucke  erwärmt,  und  der  Apparat  allmählich  so  tief' 
in  das  Wasser  eingesenkt,  dafs  die  Substanz,  welche  beim  Eintauchen  dei 
Rohres  bis  d  flüssig  wurde,  infolge  des  vermehrten  Druckes  wieder  er- 
starrt.  Indem  man  zugleich  den  Druck  im  Innern  des  Apparates  am 
Manometer  ab  und  die  Temperatur  des  Wassers  beobachtet,  erhält  man 
die  Schmelztemperatur  bei  dem  erhöhten  Druck 

Die  von  Bunsen  erhaltenen  Resultate  sind  folgende: 


Wallrath. 

Paraffin. 

Druck 

Erstarrungs- 

Druck 

Erstarrungs- 

in  Atmosph. 

temperatur. 

in  Atmosph. 

temperatur. 

1 

47,7° 

1 

46,3° 

29 

48,3° 

85 

48,9° 

96 

49,7° 

100 

49,9° 

141 

50,5° 

156 

50,9° 

Man  sieht  also,  wie  die  Änderungen  viel  bedeutender  sind  als  behm; 
Wasser. 

Zu  ähnlichen  Resultaten  gelangte  Hopkins1)  bei  einer  Untersuchung: 
der  Schmelztemperaturen  von  Wallrath,  Wachs,  Schwefel  und  Stearnv 
Die  Substanzen  wurden  in  einen  Cylinder  eingeschlossen  und  mit  einem- 
Stempel  komprimiert,  und  der  Moment  des  Flüssigwerdens  bestimmt,  ia- 
dem  man  beobachtete,  ob  eine  eiserne  Kugel  auf  den  Boden  des  Cylinderl 
hinabsank.     Hopkins  erhielt  folgende  Resultate: 

Druck  Schmelztemperatur  von 

in  Atruosph.     Wallrath        Wachs        Schwefel        Stearin 

1  51°    C.        64,5°  C.      107,0°  C.       72,5°  C. 

519  60°     „  74,5°,,       135,2°,,        73,6°,, 

792  80,2°,,  80,2°,,      140,5°,,        79,2°,, 

Es  findet  also  allgemein  ein  mit  dem  Drucke  stetiges  Steigen  der 
Schmelzpunkte  statt. 

§.  70. 

Schmelzpunkte  der  Legierungen  und  Lösungen.  Wenn  maa 
zwei  verschiedene  Substanzen  zu  einem  Gemische  zusammenschmilzt,  so 
ist  der  Schmelzpunkt  dieses  Gemisches  stets  von  demjenigen  der  einzelnen 
Substanzen  verschieden;  im  allgemeinen  findet  man  den  Schmelzpunkt  des 
Gemisches  niedriger  als  den  jeder  der  beiden  Substanzen,  welche  das  Ge- 
mische zusammensetzen.  Folgende  von  verschiedenen  Beobachtern  gefundene 
Schmelzpunkte  von  Metalllegierungen  lassen  dieses  deutlich  hervortreten1).  ; 

1)  Hopkins.  Athenaeum  1854.  p.  1207.  Dinglers  Pol y technisches  Journal. 
Bd.  CXXXIV   p.  314. 

2)  FreclUl,  Jahrbücher  des  polytechn.  Instituts  zu  Wien.  I.  Bd.  Wien 
1819.  Man  sehe  auch  Landölt  und  BOrnMein  Physikalisch-chemische  Tabellen. 
Berlin,  1883. 
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Schmelzpunkte  einiger  Metallegierungen. 

Teil  Zinn  1,5  Blei     . 


Blei 330°  C. 

ffi&Diuth 265 

Sinn 230 

.   Teil    Blei,    1  Teil  Zinn  189 


1,5  „       „         169 


2  171 


ii  ii       **  ii 

•l 

>»  ii       •'  ii 

4 

ii        ii     *        ii 

11  11  "  11 

6 

11  11      "         11 


?1  11 


211° 

C. 

227 

ii 

250 

ii 

259 

n 

267 

ii 

270 

i> 

94,5 

ii 

123,3 

11 

140,° 

h 

119°, 

n 

8      „       „         180   „       8  Teile  Wismuth,   8   Teile 

Blei,  3  Teile  Zinn    .     . 
L      „  „        4      „       „         186   „      8  Teile  Wismuth,    8   Teile 

Blei,  8  Teile  Zinn    .     . 
L      „  „5      „       „         192   „      8  Teile  Wismuth,  16  Teile 

Blei,  12  Teile  Zinn  .     . 
1      „  „6     „       „         194   „      8  Teüe  Wismuth,  30  Teile 

Blei,  24  Teile  Zinn  .     . 

Aufser  den  Blei-Zinn- Legierungen   mit  grofsein  Bleigehalt  sind,   wie 
man   siebt,   die   Schmelzpunkte  der  Legierungen  niedriger  wie  diejenigen 
der  einzelnen   Bestandteile;    am    auffallendsten    ist    die    Erniedrigung   der 
Schmelztemperatur  hei  der  ersten   der  angeführten  Legierungen  aus  Wis- 
muth,   Blei   und   Zinn,    welche    schon    im   siedenden  Wasser   flüssig   ist. 
Einen    noch    niedrigem    Schmelzpunkt    hat    das    Rosesche    Metallgemisch, 
welches  ans  2  Teilen  Wismuth,  1  Blei  und  1   Zinn  besteht;  Ermann  be- 
stimmt denselben  zu  94°  C.    Für  Gemische  von  fetten  Säuren  hat  Heintz  *) 
r  dasselbe  nachgewiesen,  auch  für  diese  ist  der  Schmelzpunkt  des  Gemisches 
immer  niedriger  als  derjenige  der  schwerst  schmelzbaren,  häufig  niedriger 
il  als    derjenige    der    leichtest    schmelzbaren    Säure.      Selbst    wenn  man   zu 
f  einem   Gemische  zweier   Säuren  etwas   einer  schwerer  schmelzbaren  Sub- 
f   stanz    hinzufügt,    wird    der    Schmelzpunkt    noch    weiter    erniedrigt.      So 
schmilzt  Stearinsäure  bei  69°,  Palmitinsäure   bei  62°,  ein   Gemische   aus 
30  Teilen  Stearinsäure  und  70  Teilen  Palmitinsäure  jedoch  schon  bei  55°. 
Auch  für  andere  Substanzen  ist   die  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  in 
Gemischen  vielfach  beobachtet  und  zu  technologischen  Zwecken  angewandt; 
die  sämtlichen  Flufsmittel,   die  dazu  dienen,   schwor   schmelzbare  Metalle 
leichter  flüssig  zu  machen,  beruhen  darauf;  häufig  sind  dieselben  schwerer 
schmelzbar  noch  als  die  Metalle,  zu  denen  sie  hinzugesetzt  worden.    Stahl 
ist  leichter  schmelzbar  als  Eisen,    obwohl   derselbe  vom  Eisen  sich  nur 
durch  einen  Gehalt  an  Kohlenstoff  unterscheidet. 

Etwas  ähnliches  findet  sich  in  der  bekannten  Thatsache,  dafs  das 
Wasser  aus  Salzlösungen  erst  bei  niedrigerer  Temperatur  gefriert  als  da» 
tsine  Wasser.  Aus  einer  Salzlösung  gefriert  reines  Wasser,  wie  sich 
schon  ans  der  bekannten  Thatsache  ergibt,  dafs  in  kältern  Gegenden  aus 
dem  Meerwasser  zur  Salzgewinnung  durch  teilweises  Gefrierenlassen  eine 
alzreichere  Flüssigkeit  erhalten  wird.  Rüdorff2)  hat  das  übrigens  auch 
inreh  Versuche  direkt  nachgewiesen;  er  hat  gezeigt,  dafs  wenn  eine  aus 
Salzlösung  erhaltene  Eismenge  noch  Salz  enthält,   dieses  nur  mechanisch 

1)  Heini* ,  Poggend.  Ann.  Bd.  XC1I. 

2)  Südorff,  Poggend.  Ann.  Bd.  CX1V. 
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als  Salzlösung  eingeschlossen  ist  Das  aus  Salzlösungen  erhaltene  Eis  tut 
ein  blatteriges  GefUge,  und  zwischen  den  einzelnen  Schichten  wird  immer 
eine  Quantität  Lösung  testgehalten. 

Dieses  Eis  bildet  sieh  aber  aus  Lösungen  immer  erst  bei  Temperaturen, 
welche  je  nach  der  Natur  des  gelösten  Salzes  und  dessen  Quantität  mehr 
oder  weniger  weit  unterhalb  der  Temperatur  0"  liegen.  Rüdorff  hat  ilie» 
Veränderungen  des  Gefrierpunktes  des  Wassors  speeieller  unterBUeht  9 
dem  Zwecke  wurde  die  zu  untersuchende  Salzlösung  in  eine  K&lteniischung 
gestellt,  und  mit  einen]  Thermometer  stets  umgerührt;  war  sie  auf  die  int- 
her  nahezu  bestimmte  Gefriert* mperator  abgekühlt,  so  wurde 
hineingeworfenes  Schneekörnehen  diu  Eisbildung  eingeleitet  und  die  wShreod 
längerer  Zeit  konstant.!1  Temperatur  als  die  (iefriertemperatur  des  Wissen 
aus  der  Lösung  angenommen.  So  fand  li'iidortf  die  Erniedrigung  dar  G* 
frieriemporatur  bei  Lösungen  von  Kochsalz,  welche  enthielten 

1   Teil  Salz  auf  100  Wasser  zu  0,600° 
:'     „       , „        .,    LS8 


12 


7,2". 


des  Was; 
Rüdorff, 
wasserha 


Aus  diesen  und  ahnliehen  für    8    Salze    angestellten  Versuchen  zieht 
derselbe    Jen    Siblofs,    dafs    alle    Salze   den  Gefrierpunkt  des  Wassers 
niedrigen  und  weiter,  dafs  die  Temperaturerniedrigimg  des  Gefrierp  unktet 
dem   Procentgehalte   der    Lösungen   an    Salz    proportional    sei,    wobei 
l'roccntgehalt  der  Lösung   das    auf   100  Teilen  Wasser    in  derselben  ort 
baltene  Salz  bezeichnet  wird.    Es  ergibt  sich   das  in  der  That  ans  otflg^ 

Tu! »-11 it,  aller  Slrenirc,    denn    in    demselben   Verhältnisse,    in    welchem 

die  in  den  Lösungen  enthaltenen   Sat/nicngeu  stehen,  stehen  mich  die  tw- 
iiiiiu-hteten   Erniedrigungen  der  (iefriertemperatur. 

Weitere  Versuche  zeigten  indes,  dafs  in  Bezug  auf  letzteres  f.ieseü 
ein  Unterschied  in  den  Salzen  zu  machen  ist.  Bekanntlieh  kristallisieren 
ans  Lösungen  mehrere  Salze,  wie  Chlorcalciom,  mit  einer  gewissen  Qmb- 
liliU  Wasser,  mit  sogenanntem  Krystallw asser.  Für  mehrere  von  diesen 
miil'ste  Rüdorff  annehmen,  dafs  dieselben  im  Wasser  als  wasserhaltige  ge- 
bist seien  und  als  solche  erniedrigend  auf  die  tlefriertemperatur  wirke«, 
für  andere  jedoch,  dafs  sie  in  der  Lösung  als  wasserfb  i 
Su  erniedrigen  Chlorealcium,  Chlorbarium  die  Gefrier temperatur  als  wasser- 
haltige SaUe,  salpetersaurer  Kalk  und  kohlensaures  Kali  als  wai 
Zu  derselben  Annahme  über  die  Konstitution  der  Lösungen  war 
früher  durch  die  demnächst  zu  erwähnende  Verminderung  der  Spannkraft 
des  Wasserdampfes  durch  gelöste  Salze  geführt  worden'),  und  zwar  findet 
Rüdorff,  dafs  er  dieselben  Salx.e  in  der  Lösung  als  wasserfreie  oder  Js 
wasserhaltige  annehmen  mul's,  welche  ich  als  solche  angesehen  hatte. 


1)    Wälhur,   Poggend.  Ann.  Bd.  CX. 
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§.  71. 

W&rmeverbrauoh  beim  Auflösen  von  Salzen.  Ebenso  wie  zu 
im  Schmelzen  wird  auch  zn  jeder  andern  Überführung  fester  Körper  in 
en  zweiten  Aggregatzustand,  so  beim  Auflösen  löslicher  Körper  in  einer 
lüssigkeit  Wärme  verbraucht.  Wenn  man,  am  besten  feiugepulvertes, 
all  in  Wasser  wirft,  durch  Umrühren  dasselbe  rasch  löst,  so  zeigt  ein 
b  die  Flüssigkeit  eingesenktes  Thermometer  eine  Senkung  der  Temperatur 
im  mehrere  Grade.  So  kühlt  sich  eine  bei  10"  vorgenommene  Mischung 
mm  einem  Teil  feingepulvertem  Salmiak  und  zwei  Teilen  Wasser  bei 
wehem  Auflösen  bis  gegen  10°  unter  Null  ab,  die  Mischung  ist  also 
mgefähr  20°  kälter  als  die  einzelnen  Bestandteile  vor  der  Mischung. 

Die    Bestimmung  der  Auflösungswarme,   wie  wir  die  zur  Auflösung 
gebrauchte  Wärme  bezeichnen  wollen,  ist  mit  einigen  Schwierigkeiten  ver- 
knüpft,   welche   bei   der  Bestimmung   der  Schmelzwärme   nicht  vorhanden 
sind.      Der  für  diese  Bestimmung  einzuschlagende  experimentelle  Weg  ist 
inrch  die  Natur  der  Sache  bestimmt.    Man  löst  eine  gewogene  Quantität 
Balz  in  einer  gewogenen  Quantität  Wasser  und  beobachtet  den  Gang  der 
Temperatur    gerade   wie  bei   den   Bestimmungen   der   specifischen  Wärme 
Bach  der  Mischungsmethode,  bis  das  Salz  vollständig  gelöst  ist.    Letzteres 
erkennt  man  daran,   dafs  von   da  ab  eine  Änderung  der  Temperatur  der 
Losung  nur  mehr  infolge   des   Einflusses   der   Umgebung  stattfindet,   also 
'wenn  man  den  Versuch  so  führt,   dafs   am    Schlüsse   desselben   die  Tem- 
peratur der  Lösung  niedriger  ist  als  diejenige  der  Umgebung,  dafs  wieder 
ein  Steigen  der  Temperatur  eintritt.     In  experimenteller  Beziehung  bietet 
also  die  Untersuchung  keine  Schwierigkeit;   diese    liogt   darin,   dafs   man 
acht  in  so  einfacher  Weise,  wie  bei  den  bisher  besprochenen  Versuchen 
tie  Wärmemengen  bestimmen  kann,  welche  den  beobachteten  Temperatur- 
«rniedrigungen  entsprechen.    Bei  allen  bisherigen  Wärmemessungen  konnten 
"  ynt  die  Versuche  so  fuhren,  dafs  wir  die  von  den  verschiedenen  Körpern 
■  abgegebenen  Wärmemengen  direkt  mafsen.    So  erhielten  wir  die  Schmelz- 
-  warmen,  indem  wir  die   bei  dem  Erstarren  entwickelte  Wanne  in  einem 
\  Kalorimeter  aufnahmen,  und  die  in  dem  letztern  eingetretene  Temperatur- 
.  bderung  beobachteten.     Die  Änderung  in  dem  Wärmeinhalt  des  Kalori- 
■"■  luiers,  welche  aus  dem  Wasserwerte  desselben  und  der  Temperaturänderung 
>    Bell  unmittelbar  ergab,  war  die  Schmelzwärme  dos  betreffenden  Körpers. 
Anders  bei   der   Lösung   eines   Körpers;   bei   dieser   können   wir   aus 
.   fe  Temperaturänderung  nicht  einfach  den  Wärmeverbrauch  ableiten,  da 
*  &  Überführung  des  Salzes  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand  nicht 
[  »Dein  durch  jene  Wärme   bewirkt   ist,   welche   durch    die   Abkühlung   bei 
fcr  Lösung  gegeben  ist,  sondern  da  auch  von  dem  im  Wasser  als  innere 
Arbeit   vorhandenen  Arbeitsvorrat   ein  Teil  zur  Lösung  verbraucht  wird. 
Aas  ergibt  sich  allein  schon  aus  der  im  vorigen  Kapitel  mitgeteilten  Er- 
fahrung, dafs  die  specifische  Wärme  der  Salzlösungen  in  der  Regel  kleiner 
ist  als  die  mittlere  der  Bestandteile,  ja  dafs  oft  sogar  die  Lösung  weniger 
Wärme  bedarf  zu  einer  gleichen  Temperaturerhöhung,  als  das  in  ihr  ent- 
haltene Wasser  für   sich    gebrauchen   würde.     Es   beweist   das,    dafs   bei 
der  Lösung  gleichzeitig  eine  Verminderung  des  Werkinhalts  des  Wassers 
eintritt,  und  das  so  gewonneno  Werk  wird  mit  zur  Lösungsarbeit  verwandt. 
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Sehen  wir  von  der  bei  der  Lösung  durch  etwa  eintretende  Vol 
änderung  geleisteten  Arbeit  ab,  und  nehmen  an,  dafs  während  der  Loi 
weder  Wärme  zu  noch  abgeführt  ist,  so  ist  die  zur  Überführung 
festen  Salzes  in  die  flüssige  Form  verwandte  Wärme  einfach  gleich 
Differenz  der  Energie  der  getrennten  Bestandteile  vor  der  Lösung 
der  entstandenen  Lösung  multipliziert  mit  dem  Wärmewert  der  Arb 
einheit.  Als  Energie  der  Lösung  bezeichnen  wir  den  Wärme-  und  W 
inhalt  derselben,  wie  wir  ihn  erhalten  Würden,  wenn  wir  die  Lösunj 
einen  Zustand  überfahren  könnten,  in  welchem  der  Wärmeinhalt  und 
innere  Arbeit  gleich  Null  wäre,  die  Lösung  aber  noch  als  solche  < 
Trennung  ihrer  Bestandteile  bestände. 

Lösen  wir  demnach  die  Gewichtseinheit  Salz  von  der  Temperat 
in  p  Gewichtseinheiten  Wasser  von  der  Temperatur  r  und  hat  die  Lös 
die  Temperatur  #,  so  können  wir  die  zur  Lösung  verbrauchte  Wa 
setzen 

Q-A(U,  +i>  U'r  -  (1  +  p)  0^), 

wenn  wir  mit  Ut,  V'x,  U&  die  Energie  der  Gewichtseinheiten  Salz,  Wj 
und  Lösung  bei  den  entsprechenden  Temperaturen  bezeichnen.  Die  Ricl 
keit  dieser  Gleichung  läfst  sich  noch  in  anderer  Weise  erkennen, 
zur  Herstellung  der  Lösung  geleistete  Arbeit  können  wir  auch  als 
Werkinhalt  der  Lösung  gehörig  ansehen,  somit  als  einen  Teil  der  En< 
derselben.  Bezeichnen  wir  in  diesem  Sinne  die  Energie  der  Gewi* 
einheit  der  Lösung  bei  der  Temperatur  #  mit  Z71#,  so  wird 

A{1  +  p)  U^-Q  +  Ail+p)  Vi 

und  unsere  Gleichung  wird 

A(U,  +  p  U'r  -  (1  +  p)  Ul9)  =  0, 

sie  sagt  also,  dafs  die  gesamte  Energie  der  Lösung  in  der  ihr  zu 
gegebenen  Bedeutung  gleich  ist  der  Energie  ihrer  Bestandteile,  was 
unserer  Voraussetzung  zusammenfällt,  dafs  die  Herstellung  der  Lö 
stattgefunden  hat,  ohne  dafs  Wärme  zugeführt  oder  fortgenommen  is 
Die  Gleichung 

Q^A(U,+pU,'—{l+p)ir9) 

läfst  erkennen,  dafs  eine  Bestimmung  der  zur  Auflösung  verbrauc 
Wärme  nicht  möglich,  ist.  Wie  wir  nämlich  schon  mehrfach  hervo 
hoben  haben,  läfst  sich  der  wahre  Wert  der  Energie  eines  Körpers 
keine  Weise  bestimmen,  man  kann  nur  die  Änderungen  aus  den  Wäi 
mengen  ableiten,  welche  erforderlich  sind,  um  den  Körper  aus  dem  e 
in  den  andern  Zustand  überzuführen.  Nennen  wir  nämlich  die  Wä 
menge,  welche  zu  der  der  Temperaturerhöhung  um  1°  entspreche] 
Energievermehrung  der  Gewichtseinheit  Salz  erforderlich  ist,  wofür 
bei  der  geringen  zur  Ausdehnung  verwandten  äufsern  Arbeit  einfach 
spocifische  Wärme  des  Salzes  einsetzen  können,  c,  so  ist  die  der  r 
peraturerhöhung  dt  entsprechende  Wärmemenge  gleich  cdt  und  damit 


t 

A-  U,=J  cdl  +  C, 
o 
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in  die  Summe  von  dem  absoluten  Nullpunkte  der  Temperatur  bis  zur 
iperatnr  t  von  diesem  Nullpunkte  aus  gerechnet  zu  nehmen  ist,  und 
welcher  C  eine  unbestimmbare  Konstante  ist,  welche  den  bei  dem 
oluten  Nullpunkte  noch  vorhandenen  Werkinhalt  des  Salzes  bedeutet. 
in  wenn  wir  auch  den  Wärmeinhalt  bei  dem  absoluten  Nullpunkte 
ich  Null  zu  setzen  haben,  den  Werkinhalt  dürfen  wir  bei  festen  und 
«igen  Körpern  doch  nicht  gleich  Null  setzen.  In  derselben  Weise  er- 
ten  wir 


ApU't=p  f  c'äl  +  C 


tf 


ä(i  +P)  m  -  /  (i  +p)*at  +  c", 

0 

nn  c  und  %  die  specifischen  Wärmen  und  C'  und  CT  die  entsprechen- 
i  Konstanten  der  innern  Arbeit  für  Wasser  und  die  entstandene  Satz- 
ung bedeuten. 

Jede  dieser  drei  Summen  läfst  sich  nur  unter  der  Voraussetzung 
ien,    dafs  wir  die  Werte  c,  c,  %  als  Funktionen  der  Temperatur  und 

•Konstanten  C,  C\  C"  kennen.  Wir  wissen  indessen  von  diesen 
einsehen  Wärmen  nur,  dafs  sie  im  allgemeinen  mit  der  Temperatur 
Underlich  sind  und  kennen  die  Werte  derselben  nur  innerhalb  eines 
ichrankten  Intervalls  der  Temperatur;  jron  den  Konstanten  C,  C  und 

kennen  wir  aber  gar  nichts. 
Die  Frage  nach   der  Auflösungswärme  eines   Salzes   läfst   sich   also 
r  nicht  beantworten,   wenn  wir  sie  in  dem  Sinne  stellen,   welches  die 
r  Überfuhrung  des  festen  Salzes  in  die  flüssige  Fenn  und  zur  Diffusion 
»  flüssig  gewordenen  Salzes  in  der  Lösung  verbrauchte  Wärme  ist. 

Man  kann  die  Frage  nach  der  Lösungswärme  ^ines  Salzes  noch  in 
ler  andern  Weise  stellen,  in  welcher  sie  einer  exakten  Beantwortung 
big  ist,  indem  man  nämlich  jene  Wärmemenge  aufsucht,  welche  man 
ner  Menge  Salz  und  Wasser  zuzuführen  hat,  um  sie  bei  konstanter 
smperatur  t  in  eine  Lösung  zu  verwandeln.  Diese  Wärmemenge  ent- 
flicht der  innern  Arbeit,  welche  geleistet  werden,  das  heilst  den  ge- 
ennten  Substanzen  Wasser  und  Salz  zugeführt  werden  mufs,  um  sie  in 
m  der  Lösung  entsprechenden  Zustand  überzuführen,  sie  ist  also  die 
r&rme,  welche  zur  Herstellung  der  Lösung  verbraucht  wird.  Dieselbe 
t,  wenn  wir  bei  der  Temperatur  t  1  gr.  Salz  in  p  gr.  Wasser  lösen 
td  dabei  eine  Temperaturabnahme  bis  auf  0°  beobachten,  gleich  der 
irmemenge,  welche  der  entstandenen  Lösung  zugeführt  werden  mufs, 
a  sie  wieder  auf  die  Ausgangstemperatur  t  zu  erwärmen.  Bezeichnen 
r  diese  Wärmemenge  mit  A,  so  wird 

*  —  «(i+jO  (*  —  *). 

Für  diese  Wärmemenge  ergibt  sich  unmittelbar,  dafs  sie  wesentlich 
i  der  Temperatur  abhängig  ist.  Denn  denken  wir  uns  zunächst  die 
saug  bei  fi  hergestellt  und  dann  bis  0°  erkaltet,  in  einem  andern  Falle 
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die  getrennten  Bestandteile  bis  0°  erkaltet  und  die  Lösung  bei  0° 
gestellt,  so  mufs  in  beiden  Fällen,  da  der  Ausgangspunkt  derselbe 
der  schlief sliche  Zustand  der  Körper  der  gleiche  ist,  auch  die  Menge 
zu-  und  abgeführten  Wärme  dieselbe  sein.  Setzen  wir  die  zugefö 
Wärmemenge  positiv,  und  nennen  die  bei  0°  zur  Lösung  hinzuzuführ 
Wärmemenge  A,  so  mufs  demnach 

X  —  x(l  +p)t  =  A  —  (c+p)t 


-^-{tt£--}  (*+*)* 


+  p 

Das  erste  Glied  in  der  Hakenklammer  der  rechten  Seite  ist 
mittlere  specifische  Wärme  der  Bestandteile  der  Lösung,  das  zweite 
speci fische  Wärme  der  Lösung  selbst;  die  Gleichung  zeigt  somit,  < 
wenn  die  specifische  Wärme  der  Lösung  kleiner  ist  als  die  mitl 
specifische  Wärme  der  Bestandteile,  die  zuzuführende  Wärmemenge 
steigender  Temperatur  abnimmt,  im  andern  Falle,  wenn  die  specifi 
Wärme  der  Lösung  gröfser  ist,  dafs  sie  zunimmt. 

Für  eine  Temperatur  #,  welche  sich  aus  der  Gleichung  ergibt 


^-l-rif—  1  (*+*)• 


+  p 

ist  X  =  0,  es  findet  die  Lösung  ohne  jegliche  Wärmezufuhr  bei  konsta 
Temperatur  statt,  also  lediglich  auf  Kosten  der  durch  die  Verminde: 
der  specifi  sehen  Wärme  disponibel  gewordenen  innern  Arbeit. 

In  diesem  Sinne  ist  die  Auflösungswärme  zunächst  von  Pers 
und  später  in  sehr  ausgedehnter  Weise  in  meinem  Laboratorium 
Winkelmann2)  untersucht  worden.  Die  Versuche  von  Person  bestäl 
den  über  die  Veränderlichkeit  von  X  gezogenen  Schlufs,  wie  folg 
Tabelle,  welche  die  von  Person  für  einige  Salze  beobachteten  Werte 
X  und  die  daraus  berechneten  Werte  von  A  enthält,   zur  Genüge   er 


Wasser 

Name  des  Salzes 

auf  1  gr. 

t»C 

X 

A 

— _ 

Salz 

Kochsalz 

3,64 

15,3 

8,34 

10,3-1 

n 

v       3,64 

15,9 

8,98 

11,0^ 

i? 

3,64 

16,2 

8,43 

Mit 

10,5J 
te'f  lö,6«i 

11 

7,28 

18,7 

13,34 

18,31 

•i 

7,28 

17,3 

13,12 

17,71 

V 

7,28 

1        1 6,3 

13,76 

18,1< 

1 

1 

i 

11 

7,28 

16,2 

13,81 

i      i*M* 

1 
i 

n 

7,28 

10,3 

14,90 

i       17,6i 

ii 

7,28 

0,16 

1H,67 

18,7 

Mit 

tel  18,1 

1)  Person,  Ann.  de  eliim.  et  de  phys.    III.  Se*r.    T.  XXXIII. 

2)  Winkelmann,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXLIX. 
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Wasser 

tarne  des  Salzes 

auf  1  gr. 

t°C 

X 

A 

Salz 

Kochsalz 

14,77 

13,8 

18,82 

23,37 

»sphorsaur.  Natron 

5,0 

35,4 

58,55 

51,08 

Y> 

10,0 

28,8 

63,81 

56,32 

n 

10,0 

30,4 

64,21 

56,31 

11 

20,0 

27,8 

63,92 

57,34 

>etersaur.  Natron 

1,60 

3,2 

36,28 

36,10 

?» 

5,00 

22,7 

47,05 

46,62 

r» 

10,00 

20,1 

52,52 

55,39 

11 

10,00 

19,3 

52,77 

55,53 

11 

20,00 

22,8 

55,68 

59,3 

)etersaures  Kali 

5,0 

30,T) 

68,85 

72,27 

n 

10,0 

23,6 

77,62 

81,06 

n 

10,0 

23,9 

75,83 

79,42 

ti 

10,0 

5,5 

80,15 

Mit 

80,97 

tel  80,48 

ii 

20,0 

19,7 

80,53 

85,06 

ii 

20,0 

5,7 

86,39 
Mit 

87,70 
tef  86,38 

Person  glaubte  aus  seinen  Beobachtungen  den  weitem  Schlufs  ziehen 
önnenl  dafs  zur  Herstellung  einer  Lösung  von  1  gr.  Salz  in  Wasser 
ganz  verschiedene  Wärmemenge  nötig  sei,  je  nach  der  Menge  des 
sers,  in  welchem  das  Salz  gelöst  wird;  er  glaubte,  dafs  je  geringer 
i  Wassermenge  sei,  um  so  geringer  auch  die  zur  Herstellung  er- 
tliche Wärmemenge  sei,  wie  es  in  der  That  in  obigen  Versuchen 
Fall  ist.  Indem  Person  die  Wärmemenge  X  als  jene  ansah,  welche 
Lösungsarbeit  verrichtet,  glaubte  er,  dafs  dieses  Verhältnis  in  dem 
ingsvorgang  begründet  sei.  Die  Herstellung  der  Lösung  besteht  näm- 
erstens  in  dem  Flüssigmachen  des  Salzes  und  zweitens  in  der  Ver- 
ng  des  gelösten  Salzes  in  dem  Lösungswasser.  Wenn  man  nun  auch 
zu  dem  ersten  Teile  erforderliche  Arbeit  als  konstant  annimmt,  so 
loch  die  zur  Verbreitung  des  flüssigen  Salzes  in  der  Lösung  erforder- 
\  Arbeit  um  so  gröfser,  je  gröfser  die  Wassermenge  ist,  in  welcher 
Salz  verbreitet  werden  mufs.  Wenn  auch  diese  Anschauung  des 
mgsvorganges  unzweifelhaft  richtig  ist,  so  beruht  der  aus  derselben 
gene  Schlufs  auf  die  Abhängigkeit  des  Wertes  von  X  von  der  Wasser- 
ge  doch  auf  einer  irrigen  Auffassung  der  Bedeutung  von  X.  Die 
memenge  X  entspricht,  wie  wir  sahen,  jener  Arbeit,  welche  der  Lösung 
anfsen  zugeführt  werden  mufs,  um  die  Lösung  bei  konstanter  Tem- 
fcur  herzustellen,  der  gröfste  Teil  der  *  Lösungsarbeit  wird  dagegen  auf 
«n  des  Werkinhalts  von  Wasser  und  Salz  geleistet,  wie  sich  aus  der 
ninderung  der  spezifischen  Wärme  der  Lösung  gegenüber  derjenigen 
Bestandteile  ergibt     Der  Wert  von  X  hängt  daher  nicht  allein  von 
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der  zu  der  Lösung  überhaupt  zu  leistenden  Arbeit,  sondern  ebenso  wesent- 
lich davon  ab,  ein  wie  grofser  Teil  dieser  Arbeit  von  dem  Werkinhalt 
der  Bestandteile  geleistet  wird,  wie  sehr  also  die  specifische  Wärme  der 
Lösung  gegenüber  derjenigen  der  Bestandteile  vermindert  wird. 

Dafs  in  der  That  die  von  Person  aus  seinen  Versuchen  geschlossen*' 
Beziehung    für   l  nicht  allgemein   existiert,    ist    durch    die   ausgedehnten^ 
Versuche  von  Winkelmann   bewiesen  worden.     Das  von  Winkelmann 
nutzte  Verfahren  ist  das  im  Anfang  dieses  Paragraphen  beschriebene,  mri 
auch  von  Person  angewandte;  Winkelmann  untersucht«  indes  eine  bedeuten! 
gröfsere  Zahl  von  Verhältnissen  zwischen  Salz  und  Wasser  und  variiert! 
die  Temperatur  sehr  viel  weiter  als  Person.     Letzteres   geschah  vorzugs- 
weise, um  sich  bei  der  Ableitung  der  Werte  von  l  unabhängig  von  frühen 
Bestimmungen  der  specifischen  Wärme   der   Salzlösungen  zu  machen,  in- 
dem dieselbe  gleichzeitig  mit  X  aus  den  Versuchen  abgeleitet  wurde. 

Wie  das  geschehen  kann,  erkennt  man  leicht.  Sei  zunächst  eine 
Lösung  bei  der  Temperatur  ^»hergestellt,  und  sei  dabei  die  Temperatur 
um  Jl  gesunken,  so  ist  nach  der  Bedeutung  von  Xl 

*i  =  *  C1  +  P)  A\ 
und  daraus  folgt 

A  -  x  (1  +p)4  +  {■££-£  -%)(i+p)tl a). 

Findet    bei    Herstellung  derselben  Lösung   bei   einer   Temperatur  if 
die  Temperaturerniedrigung  At  statt,  so  erhalten  wir  Air  k? 

*2  =  x  (1  +  p)  J2 
und  daraus 

A  =  *(\+p)Ji+  [±±±-%\  (l+p)ta  ■'■  ■  ■  b). 

Aus   den   Gleichungen  a)  und  b)   läfst   sich   natürlich  A   und  x  be- 
rechnen, letzteres  wird 

(C  +  p)  (J     _  tl) 


X 


(1  +  p)&  -*!  +  <*,  -4) 


Werden  hierbei  die  Temperaturen  t2  und  tt  hinreichend  weit  aus- 
einander genommen,  so  ist  diese  Methode  zur  Bestimmung  der  specifischen 
Wärmen  der  Salzlösungen  eine  sehr  genaue,  ja  vielleicht  die  genaueste 
von  allen.  Denn  da  die  Differenz  der  mittlem  specifischen  Wärmen  der 
Bestandteile  und  der  wahren  specifischen  Wärmen,  also  der  Koefficient 

c  +  p 

—  x 


1+p 


in  obigen  Gleichungen  immer  nur  einen  kleinen  Wert  hat,  so  ist  ein 
kleinor  Unterschied  in  dem  Werte  von  x  auf  den  Wert  des  zweiten  Gliedes 
der  Gleichungen  a)  und  b)  von  sehr  grofsem  Einnufs;  damit  wird  aber 
der  Wert  von  A  um  so  mehr  beeinflufst,  je  höher  die  Temperatur  ist, 
bei  welcher  die  Lösung  hergestellt  wird.  Eben  deshalb  wird  durch  die 
gleichzeitige  Bestimmung  der  Werte  von  x  und  A  auch  die  Genauigkeit 
der  letztern  eine  beträchtlich  gröfsere. 
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Als  Beispiel  der  hierdurch  erreichbaren  Genauigkeit  geben  wir  in 
Igender  Tabelle  einige  der  von  Winkel  mann  gefundenen  Werte  für 
»liumnitrat. 


Wasser 

luf  1  gr. 
Salz 

P 

t 

c  +  p 
i  +  P 

X 

X 

A 

Mittel 

m 

*m~A 

32,73 

5,498 

0,977  42 

0,967  34 

87,44 

89,31 

89,43 

+  0,12 

« 

6,814 

* 

» 

VI 

87,03 

89,35 

ii 

+  0,08 

11 

27,519 

„ 

„ 

80,28 

89,64 

ii 

—  0,23 

11 

27,772 

„ 

„ 

80,04 

89,48 

ii 

—  0,05 

1» 

55,054 

** 

11 

70,68 

89,40 

* 

ii 

+  0,03 

t» 

55,557 

» 

» 

70,52 

89,41 

ii 

—  0,02 

24,10 

4,215 

0,969  C8 

0,957  53 

85,89 

87,17 

87,17 

—  0,00 

11 

4,452 

V) 

VI 

86,01 

87,37 

ii 

—  0,20 

Y» 

27,134 

Vi 

V 

78,60 

86,87 

ii 

+  0,30 

71 

28,263 

Vi 

« 

78,52 

87,14 

ii 

+  0,03 

Vi 

57,990 

V 

V 

69,44 

87,12 

ii 

+  0,05 

Vi 

58,089 

11 

V* 

69,66 

87,37 

1» 

-  0,20 

11,9 

27,500 

0,940  98 

0,920  62 

75,53 

82,75 

82,96 

+  0,21 

11 

27,730 

Vi 

» 

75,91 

83,20 

ii 

—  0,24 

n 

60,842 

Vi 

11 

67,02 

83,00 

ii 

-0,04 

n 

.61,182 

Vi 

11 

66,83 

82,90 

ii 

+  0,06 

Wie  man  sieht,  und  ähnlich  war  es  in  allen  Füllen,  unterscheiden 
h  die  aus  den  verschiedenen  Temperaturen  für  A  abgeleiteten  Werte 
ts  nur  äufserst  wenig,  ein  Beweis,  dafs  auf  diesem  Wege  eine  sehr 
>fse   Genauigkeit  zu  erreichen  ist. 

Aus  den  Versuchen  von  Winkelmann  ergibt  sich  nun,  dafs  die  von 
rson  aus  seinen  Versuchen  abgeleitete  Folgerung  über  die  Abhängigkeit 
n  X  von  der  Wassermenge,  in  welcher  das  Salz  gelöst  ist,  keineswegs 
gemein  gilt,  sondern  dafs  die  Abhängigkeit  des  Wertes  X  von  der 
assermenge  in  verschiedenen  Temperaturen  sehr  verschieden  ist,  dafs  X 
gewissen  Temperaturen  mit  der  Wassermenge  wächst,  in  andern  da- 
gen  mit  steigender  Wassermenge  abnimmt. 

So  fanden  sich  für  Chlorammonium  folgende  Werte  für  A  und  Xr^ 


p 

A 

33,0 

84,38 

55,4 

1 7,5 

82,98 

56,0 

10,0 

80,17 

56,3 

6,6 

79,83 

56,5 

4,0 

76,21 

57,6, 

Lhrend  also  bei  0°  die  zuzuführende  Wärmemenge  mit  steigender  Wasser- 
3nge  zunimmt,  nimmt  sie  bei  50°  mit  steigender  Wassermenge  ab. 

Ähnliches  ergab  sich  für  Chlorkalium,  wenn  man  die  Werte  von  X 
r  die  Temperatur  100°  berechnet. 

WOlm»!  Phy»ik-  UI-  4-  Aufl.  41 
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Wenn  der  Personsche  Schlafs  über  die  Abhängigkeit  der  Werte  l 
von  der  Wassermenge  allgemein  richtig  wäre,  so  würde  sich  ans  dem* 
selben  ergeben,  dafs  die  aus  der  Gleichung 

sich  ergebende  Temperatur  & 

A 


(ff*  -.)<•+■» 

bei  welcher  die  Lösung  ohne  Änderung  der  Temperatur  erfolgt,  also  t 
gleich  0  ist,  eine  um  so  höhere  sein  müfste,  je  gröfser  der  Wert  von  p 
ist.    Auch  das  ist  nicht  der  Fall,  für  Kochsalz  ergibt  sich  bei  p  =  19,4  aas 

^  =  24,2,     c  =  0,214,     x  =  0,9443 

#  =  71° 
j>  =  5,8,     .4=16,31,     c  =  0,214,     x  =  0,852  59 

#  =  74° 
j>  =  3,8,     ^=11,96,     o  =  0,214,     x  =  0,807  25 

#  =  80° 

also  es  zeigt  sich,  dafs  bei  abnehmender  Wassermenge  die  Temperatur 
für  welche  X  =  0  wird,  steigt,  ein  Beweis,  dafs  auch  dort  die  Wann* 
menge  l  in  allen  Temperaturen,  die  über  70°  liegen,  mit  abnehmender 
Wassermenge  zunimmt. 

Daraus  ergibt  sich,  dafs  es  keineswegs  richtig  ist,  wenn  man  ziem- 
lich allgemein  annimmt,  dafs  die  Verdünnung  einer  gegebenen  Salzlösung 
mit  Wasser  stets  eine  Temperaturerniedrigung  bewirke,  es  hängt  auch 
das  wesentlich  von  der  Temperatur  ab,  bei  der  die  Verdünnung  vorge- 
nommen wird.  In  Temperaturen,  bei  denen  l  mit  steigender  Wasser- 
menge wächst,  bewirkt  die  Verdünnung  eine  Temperaturerniedrigung,  .J 
wenn  X  mit  steigender  Wassermenge  abnimmt,  tritt  eine  Temperatar- 
erhöhung ein. 

In  Bezug  auf  die  Werte  von  A  in  der  Abhängigkeit  von  der  Wasser- 
menge liefs  sich  ein  bestimmtes  Gesetz  nicht  erkennen,  Winkelmann  stellte 
diese  Abhängigkeit  deshalb  durch  Interpolationsformeln  dar,  wegen  der« 
ebenso  wie  wegen  der  von  demselben  aufgestellten  Formeln  für  die  speci- 
fi  sehen  Wärmen  der  Lösungen  wir  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen. 

Die  Auflösungswärme  der  Salze  wendet  man  bei  den  sogenannten  Kälte- 
mischungen  an,  um  sehr  niedrige  Temperaturen  zu  erzeugen.  Verhindert 
man  nämlich,  dafs  bei  der  Auflösung  eines  Salzes  der  Flüssigkeit  von 
aufsen  Wärme  zugeführt  wird,  so  wird  die  gesamte  Wärme,  welche  zur 
Verflüssigung  des  Salzes  verbraucht  wird,  der  Flüssigkeit  selbst  entzogen, 
dieselbe  erfährt  daher  eine  entsprechende  Abkühlung.  So  erhält  man, 
wie  vorhin  erwähnt  wurde,  durch  die  Mischung  von  1  Teile  Salmiak 
und  2  Teilen  Wasser  eine  Abkühlung  von  +  10°  auf  —  10°  C.  Gleiche 
Teile  Sehwefelcyankalium  und  Wasser  kühlen  sich  von  -f-  18°  auf 
—  21,3°  0.  ab. 
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Viel  bedeutender  ist  noch  die  Abkühlung,  wenn  man  die  Kälte- 
lißchung  anstatt  aus  Wasser  und  Salz,  aus  Schnee  oder  gestosseneni 
äse  und  Salz  herstellt.  Durch  die  Molekularanziehung  zwischen  den 
teilen  des  Salzes  und  des  Schnees  wird  nämlich  letzterer  flüssig  und  in 
lern  flüssig  gewordenen  Schnee  oder  Eise  löst  sich  das  Salz  auf.  Die 
07&rmebindung  ist  in  dem  Falle  eine  doppelte,  einmal  bei  der  Über- 
führung des  Schnees  in  den  flüssigen  Zustand,  dann  bei  der  Lösung  des 
Salzes,  und  die  Abkühlung  wird  bis  zur  Gefriertemperatur  der  Lösung 
reichen,  weiter  jedoch  nicht,  da  bei  weiterer  Temperaturerniedrigung  ein 
Teil  des  Wassers  wieder  friert,  und  durch  die  hierbei  frei  werdende 
Warme  die  Temperatur  wieder  bis  zum  Gefrierpunkt  der  Lösung  steigt. 
in  der  That  wird  dieses  auch  durch  den  Versuch  bestätigt;  mischt  man 
mgefahr  1  Kilogramm  Schnee  mit  y8  Kilogramm  Kochsalz,  so  erhält 
man  eine  flüssige  Masse,  deren  Temperatur  —  21°  C.  ist.  Das  ist  nach 
den  Versuchen  von  Rüdorff  der  Gefrierpunkt  einer  gesättigten  Salzlösung. 
Zum  Schmelzen  des  Schnees  werden  allein  in  dem  Falle  79  Wärmeein- 
heiten verbraucht,  würde  derselbe  also  plötzlich  flüssig  werden,  so  würde 
allein  dadurch  die  Temperatur  des  Gemisches  ungefähr  —  79°  werden. 
Da  nun  aber  unterhalb  —  21°  das  Wasser  aus  der  Lösung  wieder  ge- 
frieren würde,  so  wird  zunächst  auch  nur  so  viel  Schnee  und  Kochsalz 
lassig,  dafs  diese  Temperatur  erreicht  wird,  also  etwa  */4  des  Gemisches, 
auf  dieser  Temperatur  wird  das  Gemische  stehen  bleiben,  bis  die  ganze 
Menge  infolge  der  von  aufsen  hinzutretenden  Wärme  flüssig  geworden  ist. 
Hieraus  ergibt  sich  zugleich,  dafs  die  angeführte  Mischung  aus  Schnee 
nnd  Kochsalz,  welche  gerade  eine  gesättigte  Lösung  liefert,  die  wirksamste 
mb  Schnee  und  Kochsalz  herstellbare  Kältemischung  ist.  Kahme  man 
weniger  Kochsalz,  so  würde  die  Abkühlung  nur  bis  zu  dem  Gefrierpunkt 
dieser  Lösung  reichen  können,  also,  da  weniger  konzentrierte  Lösungen 
einen  höhern  Gefrierpunkt  haben,  nicht  bis  —  21°  gehen  können.  Nimmt 
Bau  mehr  Kochsalz,  so  wird  die  Temperatur  allerdings  —  21°  werden, 
indes  wird  diese  nicht  von  so  langer  Dauer  sein,  als  bei  der  gerade  ge- 
rtttigten  Lösung,  da  ein  Teil  des  Kochsalzes  ungelöst  bleibt,  und  der 
ungelöste  Teil  auf  diese  niedrige  Temperatur  gebracht  und  dort  gehalten 
werden  mufs.  Wenn  dann  von  aufsen  Wärme  zutritt,  so  wird  auch 
dieses  Kochsalz  mit  erwärmt,  und  da  somit  die  bei  der  neuen  Schmelzung 
verbrauchte  Wärme  zum  Teil  aus  dem  erwärmten  Kochsalz  genommen 
wird,  bo  sieht  man,  dafs  das  Gemische  früher  vollständig  geschmolzen 
werden  mufs.  Diese  Schlüsse  sind  durch  vielfache  Versuche  von  Rüdorff 
bestätigt  worden1). 

Mischt  man  in  gleicher  Weise  3  Teile  krystallisiertes  Chlorcalcium 
(CaCl  -f-  6  Aq)  und  2  Teile  Schnee  oder  zerstofsenes  Eis,  so  erhält  man 
«ne  Temperatur  von  —  33°;  nach  Rüdorff  berechnet  sich  die  Gefrier- 
temperatur der  Lösung  zu  —  34°.  Ein  Gemisch  von  2  Teilen  Chlor- 
ealcium  und  1  Teil  Schnee  gibt  die  Temperatur  —  42°. 

Sehr  wirksame  Kältemischungen  kann  man  auch  durch  Vermischen  von 
fehnee  und  solchen  Flüssigkeiten  hervorbringen,  welche  wegen  ihrer  Ver- 
randtschaft  zum  Wasser  den  Schnee  zum  Schmelzen  bringen,  und  welche 


1)  Man  sehe  Büdorff,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXH. 
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mit  Wasser  gemischt  einen  sehr  niedrigen  Gefrierpunkt  haben.  Das  ist 
z.  B.  der  Fall  bei  Mischungen  von  Schnee  und  Schwefelsäure  oder  irgeaj 
einer  andern  der  erst  in  niedrigen  Temperaturen  gefrierenden  Sttura, 
Salpetersäure,  Salzsäure  etc.  Die  Kälte  entsteht  dann  lediglich  durch  dk 
beim  Schmelzen  des  Schnees  verbrauchte  Wärme,  und  der  niedrigste  n 
erreichende  Temperaturgrad  ist  der  Gefrierpunkt  des  entstandenen  Flüssig* 
keitsgemisches. 

§.  72. 

Sieden  der  Flüssigkeiten.  Wenn  man  die  festen  Körper  bis  n 
einer  bestimmten  Temperatur  erwärmt,  so  gehen  sie  aus  dem  ersten  m 
den  zweiten  Aggregatzustand  über;  erwärmt  man  die  flössigen  Körper 
weiter  und  weiter,  so  dehnen  sich  dieselben  zunächst  aus;  bis  zu  einer 
bestimmten  Temperatur  erwärmt,  zeigen  aber  die  Flüssigkeiten  eine  dem 
Schmelzen  analoge  Änderung,  sie  nehmen  den  dritten  Aggregatzustand  an, 
sie  verwandeln  sich  in  Dampf.  Wird  z.  B.  dem  auf  100°  erhitzten  Wasser 
noch  mehr  Wärme  zugeführt,  so  sieht  man,  wie  im  Innern  des  Wasser« 
sich  Blasen  bilden,  vorzugsweise  von  den  Wänden  aus;  diese  Blasen 
steigen  auf,  heben  zum  Teil  das  darüber  befindliche  Wasser  empor  und 
versetzen  es  in  Wallung.  Beim  Aufsteigen  vergröfsern  sich  die  Blasen 
immer  mehr,  und  wenn  sie  die  Oberfläche  des  Wassers  berühren,  M 
platzen  sie,  und  der  in  ihnen  enthaltene  Dampf  entweicht  in  die  um" 
gebende  Luft,  in  welcher  derselbe  in  Form  von  Wolken  uns  sichtbar 
wird.  Wird  das  Sieden  der  Flüssigkeit  hinlänglich  lange  fortgesetzt,  so 
kann  man  auf  diese  Weise  die  gesamte  Flüssigkeit  in  Dampf  verwanden 
und  aus  dem  Gefäfse  vertreiben. 

Dasselbe,  was  beim  Schmelzen  der  Körper  erwähnt  wurde,  gilt  aiica 
vom  Sieden  derselben,  alle  Körper  sieden,  wenn  wir  voraussetzen,  bw 
stehen  unter  dem  Drucke  der  äufsern  Atmosphäre,  760  mm.,  bei  einer 
ganz  bestimmten  für  jeden  flüssigen  Körper  besondern  und  ihn  charakteri- 
sierenden Temperatur.  Die  Siedetemperaturen  der  verschiedenen  Körper 
sind  sehr  verschieden,  sie  liegen  zwischen  den  weitesten  Grenzen,  einig« 
sieden  schon  in  sehr  niedrigen  Temperaturen,  zum  Teil  unter  0°,  wie 
die  schweflige  Säure  bei  —  10°,  Schwefelfither  bei  36°,  Alkohol  bei  78°, 
andere  erst  in  höheren  Temperaturen,  so  das  Quecksilber  bei  350°,  Leinöl 
bei  316°,  Phosphor  bei  290°.  Einige  Körper,  wie  die  schwer  schmelz- 
baren Metalle,  ist  es  noch  nicht  gelungen,  bis  zur  Siedetemperatur  zu  er- 
wärmen, wir  sind  indes  berechtigt  anzunehmen,  dafs  auch  diese  zum  Sieden 
gebracht  werden  könnten,  wenn  wir  imstande  wären,  hinlänglich  hohe 
Temperaturen  zu  erzeugen.  Nur  diejenigen  Körper  können  nicht  xu» 
Sieden  gebracht  werden,  welche  infolge  der  Temperaturerhöhung  ein« 
chemische  Zersetzung,  eine  Änderung  ihrer  Zusammensetzung  erleiden. 

Die  Flüssigkeiten  sieden  nicht  nur  bei  einer  bestimmten  Temperatur, 
sondern  sie  zeigen  auch  darin  ein  ganz  analoges  Verhalten,  wie  bei  den 
Schmelzen,  dafs  während  des  Siedens  die  Temperatur  ganz  konstant  die- 
selbe bleibt.  Tauchen  wir  das  Thermometer  in  siedendes  Wasser,  so 
zeigt  das  Quecksilber,  unbedeutende  Schwankungen  abgerechnet,  dieselbe 
Temperatur,    so  lange   das  Wasser  siedet;    es   sinkt,    sobald   das  Wasse 
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-t  zu  sieden,  und  steigt  nur,  wenn  man  mit  dem  Erhitzen  des  Ge- 
fortfahrt, nachdem  alles  Wasser  aus  dem  Gefitfs  verdampft  ist. 
)a  nun  ebenso  wie  bei  dem  Schmelzen  aus  dem  Feuer  Wärme  in 
flssigkeit  übergeht,  so  lange  man  erhitzt,  so  folgt,  dafs  auch  beim 
.,  beim  Uebergange  der  Flüssigkeiten  in  den  dritten  Aggregatzustand 
e  verbraucht  wird.  Dafs  dieser  Wärmeverbrauch  beim  Sieden  zur 
ihrong  der  Flüssigkeiten  in  die  Dampfform  ebenso  wesentlich  ist, 
*r  Wärmeverbrauch  beim  Schmelzen,  zeigt  eine  genauere  Betrachtung 
edens.    Es  reicht  nämlich  auch  hier  nicht  aus,  dafs  wir  die  Flüssig- 

bis  zur  Siedetemperatur  erhitzen,  um  sie  in  Dampf  zu  verwandeln, 
n  es  bedarf  einer  fortgesetzten  Erwärmung  und  nur  nach  Mafsgabe 

Erwärmung  ist  das  Sieden  mehr  oder  weniger  heftig.  Bei  starker 
mung  wallt  die  Flüssigkeit  stark,  und  Dampf  entweicht  in  grofser 
,  bei  schwacher  Erwärmung  dagegen  geht  die  Dampfbildung  auch 
ngsam  und  allmählich  vor  sich. 

Vir  lassen  hier  die  Angabe  einiger  Siedepunkte  folgen,  für  weiteres 
e  Lehrbücher  der  Chemie  verweisend: 


Tabelle  der  Siedepunkte  einiger  Flüssigkeiten, 

unter  dem  Drucke  von  760  mm. 1). 


fei 447,5,, 

jilber 357 

fels.l2//2SO4+Z/20  338 

bor     .....  290 

jsaures  Äthyl  .     .  213 

inres  Äthyl  186 

184 

175 

ltinöl  Cl0  UlG  .     .  162 

Jkohol     .     .     .     .  131 


930°  C.2)   Wasser 


dorid  SnCL 


114 


Salpetersäure  (1,522) 

Benzol 

Äthylalkohol  .  .  . 
Essigsaures  Äthyl  . 
Methylalkohol  .  . 
Aceton  .... 
Schwefelkohlenstoff . 
Schwefelsäureanhydrid 
Äthyläther 
Aldehyd  C2  HA  0  . 
Chlor  äthyl      .     .     . 


100°  C 
86  „ 
80,4  „ 
78,4  „ 
74,3  „ 

66.2  „ 

56.3  „ 
46,2  „ 
46  „ 
34,9  „ 
20,8  „ 
12 


*> 


§.  73. 

Lnderungen  des  Siedepunktes  bei  konstantem  Druck.  Wir 
im  Vorigen  angegeben,  dafs  die  Siedetemperatur  einer  Flüssigkeit, 
die  Flüssigkeit  unter  dem  Drucke  der  Atmosphäre,  760  mm.  siedet, 
.nt  und  immer  dieselbe  sei.  Versteht  man  darunter  die  Temperatur, 
)  ein  in  die  siedende  Flüssigkeit  getauchtes  Thermometer  zeigt,  so 
man  jedoch  diesen  Satz  nicht  mit  aller  Strenge  richtig,  man  be- 
;et  vielmehr,  dafs  sich  merkliche,  wenn  auch  nur  kleine  Abweichungen 
r  je  nach  der  Natur  der  Wände  des  Gefäfses,  in  welchem  die  Fltissig- 
Iedet.     Die   ersten  genauem  Beobachtungen  dieser  Art  rühren  von 


)    Teils   nach  der  Zusammenstellung  in  Gehlers  Physika!.     Wörterbuch 
p.  1061  ff.,   teils  nach  Angaben  von  Kopp,   Poggend.  Ann.  Bd.  LXXII. 
t  und  Börnstein,  Tabellen.    Berlin  1888. 
}    VioUe,  Comptes  Bendus  Bd.  XC1V.  p.  720. 
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Gay-Lussac  her1),  welcher  fand,  dafs  die  Temperatur  des  in  einem  Glss- 
gefäfse  siedenden  Wassers  im  allgemeinen  höher  sei  als  diejenige  des  in 
einem  Metallgefäfse  siedenden  Wassers.  Für  letzteres  gibt  er  an,  dafs, 
wie  auch  sonst  die  Form  und  Gröfse  des  Gefäfses  gewesen  sei,  die  Tem- 
peratur des  Wassers  immer  gleich  100°  sich  gezeigt  habe.  In  einem 
reinen  Glasgefäfse  stieg  dagegen  das  Thermometer  bis  auf  101,23°.  Ward* 
in  das  GlasgefaTs  gepulvertes  Glas  gebracht,  so  sank  die  Temperatur  des 
siedenden  Wassers  auf  100,33°,  und  wenn  Metallfeilicht  in  das  Glas  ge- 
bracht wurde,  so  sank  die  Temperatur  auf  100".  Munke*)  und  Budlierg1) 
fanden  dieses  bestätigt,  letzterer  fand  die  Temperatur  des  siedend« 
Wassers  in  einem  eisernen  Gefäfse  um  1,3°  C.  niedriger  als  in  einem 
gläsernen,  und  Munke  gibt  an,  dafs  in  verschiedenen  Metallen  and  in 
verschiedenen  Gläsern  die  Temperaturen  des  siedenden  Wassers  ebennUlt 
verschieden  wären.  Setzte  er  die  Temperatur  des  in  einem  Gefäfse  im 
weifsem  Glase  siedenden  Wassers  gleich  100,  so  fand  er  sie  in  einem 
silbernen  Gefafse  um  0,25°,  in  einem  von  Platin  um  0,6"  C,  in  Messing, 
Blei,  Zinn  um  0,1°— 0,2°  tiefer.  Dagegen  war  die  Temperatur  in  ein« 
Sorte  grünen  Glases  um  0,75°,  in  einer  andern  um  0,12°,  in  einem  Ge- 
schirre aus  Fayence  um  0,35"  und  in  einem  irdenen  Topfe  ebenfalls  um 
0,35°  C.  hüher  als  in  einem  Glasgefäfse.  ^^H 

Genauere  Untersuchungen  Über  diese  Frage  hat  später  Marcet  u- 
gestellt*);  er  wies  nach,  dafs  die  Temperatur  der  siedenden  Flu- 
in  den  Gefäßen  sehr  verschieden  geändert  wird,  je  nach  der  Adhäsion 
der  Flüssigkeiten  zu  den  Gefällen.  Je  stärker  die  Adhäsion  der  Flüssig- 
keiten zur  Substanz  des  Gefüfses  ist,  um  so  höher  ist  die  Temperatur 
der  siedenden  Flüssigkeit.  Deshalb  siedet  das  Wasser  in  Metall  gef&fsei 
eher  als  in  gläsernen,  und  deshalb  wird  der  Siedepunkt  in  gläsernen  Ge- 
fafsen  niedriger,  wenn  Eisenfeilicht  hineingebracht  wird.  Besonders  na 
Versuche  sind  eB,  welche  den  von  Marcet  aufgestellten  Satz  beweist«. 
Der  erste  zeigte  ihm,  dafs  wenn  man  einen  Glaskolben,  in  welchem  du 
siedende  Wasser  die  Temperatur  101,2°  zeigte,  im  Innern  uiit  einet 
dünnen  Schicht  Schwefel  überzog,  der  Siedepunkt  auf  99,86°  herabging, 
dafs  das  Wasser  dort  um  0,15°  weniger  warm  war  als  in  einem  eisernen 
Geiafse.  Als  er  die  Innenwand  des  Ballons  mit  einer  gleichförmigen 
dünnen  Schicht  G  um  inilack  überzog,  zeigte  das  siedende  Wasser  nur  eine 
Temperatur  99,7".  Zu  demselben  Resultate  gelangte  er,  als  er  das  Innere 
eines  eisernen  oder  kupfernen  Gefäfses  mit  einer  ebensolchen  Silmli' 
Gnmmilack  überzog,  die  Temperatur  des  siedenden  Wassers  fand  sid> 
09,8°.  Der  andere  der  erwähnten  Versuche  war  folgender.  Die  Tem- 
peratur des  siedenden  Wassers  in  einem  neuen  Kolben  von  grünem  Gl« 
war  101°.  In  diesen  Kolben  wurde  darauf  konzentrierte  Schwefelsaure 
gebracht  und  mehrere  Stunden  darin  gelassen,  darauf  wurde  er  mit 
heifsem  Wasser  so  lange  ausgespült,  bis  in  dem  Spülwasser  keine  3nU 
von  Schwefelsaure  mehr  zu  erkennen  war.    Wenn  dann  reines  destilliert« 

1)    Gay-LuBsac,    Ann.    de    cliimie   pur   Guyton   de   Morveau.     T.    LulS 
-     de  chim.  et  de  phys.  T.  VII. 

♦t   Munke,  Gilberts  Ann.  Bd.  LVII. 

Jr.-'.i.'ü  ■■■.'.    I'"l-'-v  '         Ann     IM.    XI, 
Marc',  iViiyeud.  Ami    Bd.  LVII. 
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Wasser  in  demselben  zum  Sieden  gebracht  wurde,  so  stieg  die  Temperatur 
des  siedenden  Wassers  auf  105°— 106°.  Einen  ganz  ähnlichen  Erfolg 
bitte  die  Behandlung  eines  andern  Kolbens  mit  einer  heifsen  konzentrierten 
Lösung  von  kaustischem  Kali.  Vorher  zeigte  in  demselben  das  siedende 
Wasser  die  Temperatur  101°,  nach  demselben  die  Temperatur  103°. 

Wie  wir  im  ersten  Bande  sahen,  ist  die  Adhäsion  des  Wassers  an 
reinem  Glase  weit  bedeutender  als  an  nicht  reinem  Glase.  Die  Wirkung 
der  Schwefelsäure  und  des  kaustischen  Kalis  ist  nun  aber  eine  vollständige 
Reinigung  des  Ballons,  alle  demselben  fest  anhaftenden  Teilchen  von 
organischem  Staube,  welche  das  mechanische  Ausspülen  mit  heifsem 
Wasser  nicht  mit  fortnimmt,  werden  durch  die  Wirkung  dieser  ätzenden 
Substanzen  fortgeschafft;  die  Innenwand  des  Ballons  wird  dadurch  voll- 
ständig rein,  und  somit  die  Adhäsion  des  Wassers  am  Glase  bedeutend 
grtifser.  Mit  der  vergrößerten  Adhäsion  des  Wassers  an  der  Gefafswand 
steigt,  mit  der  verringerten  sinkt  die  Temperatur  des  siedenden  Wassers, 
wir  sind  somit  berechtigt,  in  der  Verschiedenheit  der  Adhäsion  den  Grund 
dieser  Temperaturänderung  anzuerkennen. m 

Dieselben  Resultate  wie  mit  Wasser  erhielt  Marcet  mit  einigen 
andern  Flüssigkeiten ,  auch  diese*  zeigten  beim  Sieden  eine  verschiedene 
Temperatur,  je  nach  der  Beschaffenheit  der  Wände  des  Gefäfses,  in  wel- 
chem sie  zum  Sieden  gebracht  wurden.  So  fand  Marcet  die  Temperatur 
des  siedenden  Alkohols  von  0,801  spec.  Gewicht 

im  Metallgefafs  Glaskolben 

78,5°  79,20°. 

Auf  einen  andern  Umstand,  der  die  Temperatur  der  siedenden  Flüssig- 
keit ganz  beträchtlich  erhöhen  kann,  ist  zuerst  von  Donny1)  aufmerksam 
gemacht,  indem  er  zeigte,  dafs  Wasser  in  reinen  Glasgefafsen  sehr  viel 
weiter  über  die  Siedetemperatur  erhitzt  werden  kann,  wenn  man  es  vor- 
her sorgfältig  von  aller  absorbierten  Luft  befreit.  Dafs  in  der  That 
hftfreies  Wasser  weit  über  den  Siedepunkt  erhitzt  werden  kann,  ohne 
nm  Sieden  zu  kommen,  und  um  so  weiter,  je  vollkommener  es  luftfrei 
ist,  ist  dann  später  von  Dufour2)  in  ausgedehnten  Versuchen  nachgewiesen 
worden.  Dufour  benutzte  zum  Studium  dieser  Erscheinung  die  im  nächsten 
Paragraphen  zu  besprechende  Abhängigkeit  des  Siedepunktes  von  dem 
lafsern  Druck.  Wird  der  Druck,  der  auf  der  siedenden  Flüssigkeit  lastet, 
kleiner  als  der  Druck  einer  Atmosphäre,  so  sinkt  die  Siedetemperatur. 
Bringt  man  also  ein  auf  100°  erwärmtes  Gefäfs  mit  Wasser  unter  die 
Glocke  einer  Luftpumpe,  und  vermindert  durch  Auspumpen  der  Luft  den 
taf  dem  Wasser  lastenden  Druck,  so  mufs  das  Wasser,  welches  sich  in- 
iwischen abgekühlt  hat,  bei  einem  bestimmten  tiefern  Druck  zum  Sieden 
kommen.  Da  das  Wasser  sich  fortdauernd  abkühlt,  hört  das  Sieden  bald 
auf,  vermindert  man  den  Druck  wieder,  so  mufs  auch  dann  das  Wasser 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  zum  Sieden  kommen.  Dufour  fand  nun, 
dafs,  wenn  das  Wasser  mehrfach  zum  Sieden  gebracht  und  dadurch  die 
Luft  ausgetrieben  war,  es  bei  einer  gegebenen  Temperatur,  welche  durch 


1)  Donny,  Annales  de  chim.  et  de  phys.    III.  Se*r.     T.  XVI. 

2)  Dufour,  Poggend.  Ann.  CXXIV. 
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ein  in  das  Wasser  gesenktes  Thermometer  angegeben  wurde,  erst  n 
viel  niedrigem  Drucken  zum  Sieden  kam,  als  es  unter  den  gewöhnli 
Verhältnissen  geschieht.  So  erhielt  er  unter  andern  nach  dreimaligem 
hitzen  die  in  folgender  Tabelle  enthaltenen  Resultate.  Die  erste  Kok 
gibt  die  Temperatur  f,  bei  welcher  das  Wasser  zum  Sieden  kam, 
zweite  den  Druck  px,  unter  welchem  das  Wasser  bei  dieser  Tempei 
hätte  sieden  müssen,  die  dritte  den  Druck  p,  unter  welchem  es  in  Y 
lichkeit  zum  Sieden  kam,  die  vierte  die  Temperatur,  welche  als  S 
temperatur  diesem  Drucke  entspricht  tn  und  die  letzte  die  Differenz 
beiden  Temperaturen,  also  die  Anzahl  von  Graden,  um  welche  das  sied 
Wasser  über  seine  Siedetemperatur  erhöht  war. 


t 

pl  mm. 

pmm. 

'i 

t-tt 

92,2° 

569 

505 

89,0° 

3,2° 

65,5 

189 

99 

51,7 

13,8 

53,8 

111 

46 

36,8 

17,0 

52,7 

105 

33 

30,8 

21,9 

71,6 

250   * 

108 

53,5 

18,1 

70,1 

234 

n 

46,9 

23,2. 

Wie  man  sieht  steigt  nach  dem  jedesmaligen  Aufkochen,  woc 
das  Wasser  immer  luftfreier  wird,  die  Temperatur  des  siedenden  Wz 
immer  mehr. 

Durch  vorsichtiges  Luftfreimachen  ist  es  Krebs1)  gelungen,  die 
peratur    des    siedenden   Wassers   noch  beträchtlich   mehr   zu  erhöhei 
konnte  Wasser  bis  fast  200°  erhitzen,  ohne  dafs  Sieden  eintrat;  ähi 
Beobachtungen    hat   Grove2)   gemacht,    der   sogar   annimmt,    dafs  al 
luftfreies  Wasser  überhaupt  nicht  zum  Sieden  gebracht  werden  ktfn 

Die  Verzögerung  des  Siedens,  sowohl  jene,  die  von  der  Adhäsi 
den  Gefäfsen,  als  auch  jene,  welche  durch  vollständige  Befreiung 
Wassers  von  Luft  eintritt,  kann  zum  Verschwinden  gebracht  w< 
wenn  man  in  das  Wasser  Stückchen  von  Platindraht,  Hammerschlag, 
oder  derartiges  hineinwirft,  das  Wasser  siedet  dann  bei  der  non 
Siedetemperatur.  Dieser  Einflufs  der  eingebrachten  Körper  beruht 
den  Versuchen  von  Dufour  auf  der  an  der  Oberfläche  der  Körper 
dichteten  Luft.  Denn  wenn  man  diese  Körper  längere  Zeit  in  dem  Vi 
liegen  läfst  und  öfter  bis  zur  Siedetemperatur  mit  erhitzt,  wodurcl 
an  der  Oberfläche  verdichtete  Luft  weggenommen  wird,  werden  dies« 
gebrachten  Körper  ganz  unwirksam,  die  Temperatur  des  Wassers,  b< 
es  zum  Sieden  kommt,  kann  dann  ebenso  hoch  steigen,  als  wenn 
Körper  nicht  im  Wasser  sind.  Nach  längerem  Erhitzen  beobachtete  D 
so  in  der  vorhin  angegebenen  Weise  Erhöhungen  der  Siedetemperati 
zu  32°.  Es  bleiben  also  derartige  Körper  so  lange  wirksam,  als  si 
Luft  bedeckt  sind,  somit  als  sio  bewirken,  dafs  das  Wasser  an  i 
einer  Stelle  mit  Luft  in  Berührung  ist.  Sorgt  man  deshalb,  dafs 
das  Wasser  gebrachten  Körper  mit  einer  Gassohicht  bedeckt  bleibe 
wird  dadurch  die  Siedetemperatur   dauernd   auf  dem  normalen  Stai 


1)  Krebs,  Poggend.  Ann.  CXXXVI. 

2)  Grove,  Cosmos  (Jahrgang  1863)  T.  XXII.  p.  698. 
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dien.  Ein  Mittel  dazu  ist,  zwei  feine  Platindrähte  in  das  Wasser  ein- 
lianchen  und  durch  dieselben  einen  schwachen  galvanischen  Strom  in 
u  Wasser  zu  führen.  Die  dann  eintretende  schwache  Zersetzung  des 
rassers  genügt,  tun  die  Platindrähte  konstant  mit  einer  Gasschicht  zu 
herziehen,  nnd  so  jede  Erhöhung  der  Temperatur  der  siedenden  Flüssig- 
st zu  verhindern. 

Trotz  dieser  Verschiedenheit  der  Temperaturen  der  siedenden  Flüssig- 
eiten  je  nach  der  Beschaffenheit  der  Gefäfse,  in  welchen  sie  sieden,  und 
i  nach  dem  Gehalte  an  absorbierter  Luft,  können  wir  dennoch  den  Satz 
ufrecht  erhalten,  dafs  der  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  unter  einem  be- 
timmten  Luftdruck  durchaus  konstant  ist,  wenn  wir  als  den  Siedepunkt 
«r  Flüssigkeit  nicht  die  von  dem  Thermometer  angegebene  Temperatur, 
renn  es  in  die  siedende  Flüssigkeit  taucht,  sondern  jene  ansehen,  welche 
las  Thermometer  anzeigt,  wenn  es  vollständig  von  den  Dämpfen  der 
iedenden  Flüssigkeit  umgeben  ist.  Schon  Budberg l)  hat  diese  Beobachtung 
pmacht,  und  darauf  die  Vorschrift  zur  Bestimmung  des  Siedepunktes  am 
rhermometer  gegründet,  dafs  man  dasselbe  nur  in  den  aus  dem  unter 
[60  mm.  siedenden  Wasser  aufsteigenden  Dampf  zu  halten  habo.  Die 
msgedehnteste  Bestätigung  dieses  Satzes  lieferten  aber  die  Versuche  von 
farcet*),  welcher  bei  fast  allen  den  vorhin  erwähnten  Versuchen  auch 
lie  Temperatur  des  Dampfes  beobachtete,  und  bei  allen  dieselbe,  nach 
einem  Thermometer  gleich  99,9  fand;  so  gibt  er  als  Mittel  aus  vielen 
rersnchen  z.  B.  folgende  Werte. 

Temperatur  des 

Wassers     Dampfes  Wassers    Dampfes        Wassers        Dampfes 

in  Mctallgefäfsen  in  Glaskolben       in  Glas  mit  Hammcrschlag 

100°     99,84°  101°     99,89°  100,26°     99,89° 

Der  Unterschied  dieser  drei  Dampftemperaturen,  der  nur  0,05°  be- 
trägt, ist  durchaus  innerhalb  der  Grenzen  der  unvermeidlichen  Beobach- 
hmgsfehler. 

Ebenso  fand  Marcet  diesen  Satz  mit  dem  vorhin  erwähnten  Alkohol 
bestätigt,  er  fand  beim  Sieden  die  Temperatur 

im  MetallgefiUs    Glaskolben  do.  mit  Haroraerschlag 

der  Flüssigkeit  78,50°  79,20°  78,75° 

des  Dampfes  78,35°  78,40°  78,33°. 

Es  ergibt  sich  somit  auf  das  unzweideutigste,  dafs  die  durch  die 
Beschaffenheit  der  Gefafswände  hervorgebrachte  Erhöhung  der  Temperatur 
ler  siedenden  Flüssigkeit  auf  die  Temperatur  der  Dämpfe  keinen  Einflufs 
it,  dafs  diese  unter  demselben  äufsern  Drucke  immer  konstant  dieselbe 
t.  Definieren  wir  daher  die  Siedetemperatur  einer  unter  dem  Drucke 
60  mm.  siedenden  Flüssigkeit  als  jene,  welche  ein  Thermomet»r 
is  derselben  entbundenen  Dämpfen  zeigt,  so  ist  di» 
id  dieselbe  Flüssigkeit  ebenso  wie  die  Schmeixt" 

J)  Budberg,  Poggend.  Ann.  Bd.  XL. 
2)  Marcet  a.  a.  0. 
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.Eine  in  gewisser  Weise  mit  der  soeben  betrachteten  Änderung  ähi 
liehe,  in  anderer  jedoch  mit  ihr  nicht  vergleichbare  Änderung  der  Siede 
temperatur  erfährt  eine  Flüssigkeit,  wenn  in  ihr  feste,  selbst  nicht  vei 
dampfende  Substanzen,  wie  Salze,  aufgelöst  sind.  Auch  aus  Salzlösung« 
verdampft  beim  Sieden  nur  reines  Wasser,  wie  sich  aus  der  bekannte! 
Thatsache  ergibt,  dafs  man  durch  Abdampfen  einer  Lösung  den  ganzen 
Gehalt  an  Salz  wieder  erhält.  Es  ist  also  auch  hier  nur  das  Wasser, 
welches  in  den  dritten  Aggregatzustand  übergeführt  wird,  welches  also 
strenge  genommen  siedet.  Dennoch  aber  siedet  eine  Salzlösung  erst  bei 
höherer  Temperatur  als  reines  Wasser,  und  zwar  bei  um  so  höherer,  j*| 
gröfser  der  Gehalt  der  Lösung  an  Salz  ist.  Die  Thatsache  dieser  Er- 
höhung der  Siedetemperatur  ist  eine  lang  bekannte,  man  mufste  in  desi 
Salinen  darauf  aufmerksam  werden.  Der  Erste  jedoch,  welcher  genauer 
das  Verhältnis  der  Erhöhung  der  Siedetemperatur  zu  den  gelösten  Sali- 
mengen  untersuchte,  war  Legrand1).  Derselbe  stellte  Lösungen  von  be- 
stimmtem Salzgehalte  her  und  brachte  dieselben  in  einem  Platintiegel  oder 
in  einem  Glascylinder  zum  Sieden.  Das  Thermometer  wurde  soweit  in 
die  Flüssigkeit  gesenkt,  dafs  das  Gefäfs  und  ein  Teil  der  Röhre  sich  in 
derselben  befand.  Die  Angaben  desselben  wurden  für  den  aus  der  Flüssig- 
keit hervorragenden  Teil  der  Rohre  korrigiert,  das  heifst  es  wurde  be- 
rechnet, wie  hoch  das  Quecksilber  stehen  würde,  wenn  die  Röhre  bis 
zum  Ende  des  Quecksilberfadens  in  die  Flüssigkeit  eingetaucht  gewesen 
wäre.  Bei  manchen  Lösungen  findet  das  Sieden  unter  sehr  heftigem 
Stofsen  statt;  um  dieses  zu  vermeiden  und  ein  ruhiges  Sieden  zu  erzielen, 
warf  Legrand  in  die  Lösungen  kleine  Stückchen  von  Metall,  Zink  oder 
Eisen.  Folgende  Tabelle  enthält  eine  Zusammenstellung  einiger  der  von 
Legrand  erhaltenen  Resultate.  Die  erste  Kolumne  enthält  die  Anzahl  von 
Graden,  um  welche  die  Temperatur  der  Salzlösungen,  welche  auf  hundert 
Wasser  die  in  der  gleichen  Horizontalreihe  der  folgenden  Kolumnen  an- 
gegebene Menge  des  an  der  Spitze  jeder  Kolumne  angeführten  Salzes  ent- 
hielten, beim  Sieden  höher  waren  als  die  Temperatur  des  unter  gleichen 
Verhältnissen  siedenden  Wassers. 


Tabelle  der  Siedepunktserhöhungen  durch  gelöste  Salze 

nach  Legrand. 


Erhöhung 

Kochsalz 

Chlor- 
kalium 

Salpeters. 
Natron 

.     J 

Salpeters. 
Kali 

Chlor- 
calcium 

Salpeters. 
Kalk 

Salpeter« 
.Ammo- 
niak 

1°C. 

7,7 

9,0 

9,3 

12,2 

10,0 

15,0 

10,0 

2 

13,4 

17,1 

18,7 

26,4 

16,5 

25,3 

20,5 

3                 18,3 

24,5 

28,2 

42,2 

21,6 

34,4 

31,3 

4 

23,1 

31,4 

37,9 

59,6 

25,8 

42,6 

42,4 

5 

27,7 

37,8 

47,7 

78,3 

29,4 

50,4 

53,8 

6 

31,8 

44,2 

57,6 

98,2 

32,6 

57,8 

65,4 

7 

35,8 

50,5 

67,7 

119,9 

35,6 

64,9 

77,3 

8 

39,7 

56,9 

77,9 

140,6 

38,5 

71,8 

89,4 

1)  Legrand,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  T.  LI II.  Poggend.  Ann.  Bd.  XXX VII 
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nti» 

Kochsais 

Chlor- 

Salpeters. 

Salpeters. 

Chlor- 

Salpeters. 

Salpeters. 
Ammo- 
niak 

101,9 

ane 

kalium 

Natron 

Kali 

calcium 

Kalk 

C. 

— — 

— 

88,3 

163,0 

41,3 

78,6 

— 

— 

98,8 

185,9 

44,0 

85,3 

114,9 

i 

— 

109,5 

209,2 

46,8 

91,9 

128,4 

— 

120,3 

233,0 

49,7 

98,4 

142,4     I 

l       — 

— 

131,3 

257,6 

52,6 

104,8 

156,9 

142,4 

283,3 

55,6 

111,2 

172,0 

i      —     i      — 

153,7 

310,2 

58,6 

117,5 

188,0 

i       —            — 

165,2 

— 

61,6 

123,8 

204,4 

■ 

176,8 

— 

64,6 

130,0 

221,4 

— 

188,6 

__ 

67,6 

136,1 

238,8    ! 

i       

— 

200,5 

70,6 

142,1 

256,8 

I 

— 

212,6 

i 

73,6     | 

148,1     ' 

225,3 

Es  fragt  sich  nun,  ob  diese  Erhöhung  der  Temperatur  der  siedenden 
ösung  sich  auch  auf  den  aus  der  siedenden  Lösung  entweichenden 
pf  erstreckt,  oder  ob  sie,  wie  bei  der  vorhin  betrachteten  Erscheinung, 
Temperatur  des  Dampfes  ungeändert  läfst.  Um  diese  Frage  zu  ent- 
iden,  stellte  Rudberg1)  eine  grofse  Anzahl  von  Versuchen  an,  und  er 
)fs  aus  diesen,  dafs  die  Temperatur  der  aus  siedenden  Lösungen  ent- 
henden  Dämpfe  ganz  dieselbe  sei,  als  die  Temperatur  der  aus  sie- 
lem  reinem  Wasser  emporsteigenden  Dämpfe.  Er  brachte  zu  dem 
3  in  einem  Kocbgefafs,  welches  ganz  dieselbe  Einrichtung  hatte,  wie 
yon  uns  zur  Bestimmung  der  Siedepunkte  beschriebene,  Salzlösungen 

Sieden  und  befestigte  in  dem  Cy linder  das  Thermometer  gerade  so, 
wenn  er  den  Siedepunkt  des   Thermometers  hätte  bestimmen  wollen. 

dem  gleichzeitig  beobachteten  Barometerstande  liefs  sich,  wie  wir 
3r  zeigen  werden,  die  Temperatur  bestimmen,  welche  das  Thermo- 
r  hätte  zeigen  müssen,  wenn  reines  Wasser  in  dem  Kocbgefafs  ge- 
n  wäre.  Mit  der  so  bestimmten  Temperatur  wurde  die  Angabe  des 
raometers  verglichen;  beide  Temperaturen  fanden  sich,  wie  unter 
rn  folgende  Angaben  zeigen,  vollständig  gleich. 


I 

berechnete 

beobachtete 

Flüssigkeit 

■    Barometer 

Temperatur 

Temperatur 

Unterschied 

i 

der  Dämpfe 

der  Dämpfe 

_      _ 

iz.  Salpeterlösung 

769,17  mm. 

100,33° 

100,36° 

|-0,03 

reiter  konz. 

761,9 

100,07° 

100,08° 

-  0,01 

iz.    Lösung    von 

peters.  Kalk 

765,5 

100,20° 

100,18° 

—  0,02 

ireiter  konz. 

761,5 

100,06° 

100,07° 

+  0,01 

lz.    Lösung    von 

i 
1 

lorcalcium 

755,7 

99,84° 

99,89°    j       '    " 

ufiserst  konz. 

754,3 

99,79° 

99.84° 

tüliert.  Wasser 

753,99 

99,78° 

1)  Rudberg,  Poggend.  Ann.  Bd.  XXXVII. 
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Wie  man  sieht  sind  die  Unterschiede  zwischen  den  beobachteten  r 
berechneten  Temperaturen  so  klein,  dafs  sie  unzweifelhaft  den  unvermc 
liehen  Beobachtungsfehlem  zugeschrieben  werden  dürfen.  Es  geht  • 
besonders  noch  daraus  hervor,  dafs  auch  bei  der  Beobachtung  der  T< 
peratur  der  aus  reinem  Wasser  emporsteigenden  Dämpfe  sich  ein  g 
ebenso  grofser  Unterschied  findet. 

Es  galt  demnach  als  ausgemacht,  dafs  auch  der  aus  siedenden  Si 
lösungen  entweichende  Dampf  nur  die  Temperatur  100°  habe,  und  n 
suchte  durch  später  zu  erwähnende  theoretische  Gründe  diese  auffalle 
Erscheinung,    wonach   der   Dampf  aus  einer  Lösung  zuweilen  50°  k&' 
sein  sollte  als  die  Lösung,  zu  erklären.    Regnault1)  erst  trat  gegen  di 
Ansicht  auf,   indem  er  ausführte,  dafs  man  doch  nicht  füglich  annehr 
könne,   der   aus  der    siedenden   Lösung  aufsteigende  Dampf  habe  eine 
bedeutend   auffallend  niedrigere   Temperatur  als   die  obern  Schichten 
Lösung.     Er  stellte  deshalb  eine  neue  Iteihe  von  Versuchen  an  und  f; 
zwar  in   diesen   die   Rudbergsohe  Beobachtung  auf  das  vollständigste 
stätigt,   zugleich  aber  glaubte  er   den  Grund  derselben   zu  erkennen, 
fand  nämlich,  dafs  sich  das  Thermometer  in  den  heifsen  Dämpfen  imi 
mit  Wasser  beschlügt,  welches  zum  Teil  von  dem  Stiel  des  Thermomet 
an  dem  es  sich  niedergeschlagen  hat,  an  das  Gefäfs  herabrinnt.     Dar 
folgt  aber,   dafs  man  bei   dieser  Beobachtungsmethode  nicht  die  Ten 
ratur  der  aus  der  Salzlösung  entweichenden  Dämpfe  mifst,  sondern 
jenige  des  an  der  Thermometerkugel  siedenden  reinen  Wassers.    Regn; 
versuchte  durch  passend  angebrachte  Schirme  zu  verhindern,  dafs  das 
Stiele    des   Thermometers   niedergeschlagene   Wasser   an   das    Gefäfs 
Thermometers   herabfliefsen   konnte,    allein    es    gelang   in    den   selten* 
Fällen,  das  Gefäfs  trocken   zu   erhalten.     Wenn  es  aber,   sehr  nahe  i 
der  Flüssigkeit,    gelang,    so    zeigte   das   Thermometer  in   der   That  • 
höhere  Temperatur,  welche  sich  derjenigen  der  siedenden  Flüssigkeit 
so  mehr  näherte,  je   näher   das  Gefäfs   des  Thermometers  der  Oberfli 
derselben  war. 

Regnaults  Erklärungsweise  der  Rudbergschen  Beobachtung  läfst  n 
manches  in  der  Sache  unklar,  besonders  sind  seine  Beobachtungen  n 
hinreichend  beweisend,  da  es  nicht  gelang,  das  Thermometergefäfs,  se 
wenn  es  gegen  das  vom  Stiel  herabrinnende  Wasser  geschützt  war,  troc 
zu  erhalten,  und  da  nur  nahe  über  der  Flüssigkeit  die  Temperatur  hc 
war,  als  Rudberg  sie  gefunden.  Denn  wenn  die  Dämpfe  in  der  1 
heifser  sind  als  100°,  woher  kommt  es  dann,  dafs  sie  sich  doch  an 
Thermometerkugel  niederschlagen? 

Trotzdem  aber  mufs  man  die  Regnaultsche  Erklärungsweise  der  11 
bergschen  Beobachtung  für  richtig  halten,  indem,  wie  ich  nachgewi« 
habe2),  es  nach  Beobachtungen,  die  wir  im  Folgenden  kennen  lei 
werden,  unmöglich  ist,  dafs  die  Temperatur  der  aus  siedenden  Sal/lösur 
entweichenden  Dämpfe  nur  100°  betrage.  Neuerdings  hat  auch  Maj 
in  der  That  die  höhere  Temperatur  derselben  experimentell  gezeigt, 
dem    er    einen    einfachen    von    Rüdorff    ihm    vorgeschlagenen    Kunst 


1)  Begnault,  Comptes  Rcndus  XXXIX.     Poggencl.  Ann.  Bd.  XCI1I. 

2)  WiUlner,  Poggend.  Ann.  Bd.  CHI  u.  CX. 


Derselbe  besteht  darin,   dafs   man   in  den   aus  dei    sieden  den 
•änmg  entwickelt.!!!!   Dampf  »in  Thermometer   einbringt,    welches   vorbei' 

■■■i    «edeuden    Lfisuug  erwärmt    ist.     Magnu-.    wandti 

welches  ;lu-    Kwai   in  einander  gesetzten  Gründern  be- 

el   bedeckt  wurde,    welcher   mehrere  Öffnungen 

■■II    der    Thermometer    und    zum    Auslassen  des    Dampfes   i  a\ 

Gefäß    wurde  ungefähr  bis  zur  halben  Hübe  mit  der  iu  unter 

i    ivjsung  gefüllt,  und  dann  die  Flüssigkeit  mm  Sieden  gebracht. 

Ke  Dämpfe  stiegen  sowohl  in  dem  innevn  Cy] Inder  auf,  als  in  dem   voa 

*n  leiden  C'ylindern  gelassenen  Räume;    letztere   dienten   dazu,    um    don 

Uern   Raum  vor  aufeerer  Abkühlung  zu  schlitzen.      In  diesen  wurde  das 

offenen    Röhre    umschlossene,    vorher   auf   die    Temperatur    der 

'iBusigkeit  erwärmte  Tßenin.tim'ter  liori'.niital  nngebnitlil,  um  /u  vnrhiii'l'i'ii, 

lef*  »n   dem   Thermometer 

'■lagenes    Wasser 

a    das    Gefüfs     desselben 

nnab&inken  konnte.  Pig.  92 

!tn  Apparat,  der  wohl  ohne 
Beschreibung 
«nUAndlicb  ist  War  die 
Rßlire/;/.  mit  ■  :■ 
Il0tf  eingeschoben, so  wurde 
*[  den  (Zylinder  der  Deekel 
■tfgeaetit,  so  dafs  das  mr 
Beobachtung  dienende  in 
6  BMin  /.'/.  befindliche 
Tbenwimeter  rings  voneiner 
■flp&ohtctit  umgeben  und 
gegen  aufsere  Abkühlung 
pk'hBtzt  war,  Das  Ther 
toometer  sinkt  langsam  bis 
■■ ■peratur,  welche 
•was  niedriger  als  diejenige  der  Ltoang,  immer  aber  h'iher  i»l  tl 
Hieg  bei  zunehmender  Konzentration  der  Lfl#nng  d  tlbM 

iebzeitig  auch    diejenige    des    im   Dampfe    gehaltenen     I 
»eteri  «iif. 

So   erhielt    Magnus   onler   andern    bei   einer  «i>«b>nd"ii   (Hilintlliiliiii 
[  gleichzeitig  folgende  Temperaturen. 
Temperatnr 
Ar  FlÖMigkrit  de*  Dampfe» 


1"-'..M 


Wliuiu 

■ 
■i;i 


A.btfngigkeU  du  Siedepunktes  t 


Flumrigkeit 

Temperatur 
des  Dumpfe 

112,0« 

108,1° 

113,0 

108,8 

114,0 

110,0 

115,0 

110,9 

116,0 

111,2 

Magnus  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  diese  Zahlen  keinen  absoluta 
Wert  haben,  da  eine  andere  Versuchsreihe  etwas  andere  Werte  ergib. 
Die  Temperatur  des  Dampfraumes  hängt  nämlich  wesentlich  mit  ab  von 
der  Temperatur  seiner  Wände,  und  diese  von  der  aufsern  Ahkülihiiy- 
An  der  Aufsenwand  des  äufsern  (_'y  linders  schlagen  sich  die  Dämpfe  nieJer, 
dort  kann  also  die  Temperatur  nicht  viel  über  1001'  betragen.  Dadurch 
mufs  auch  die  Temperatur  des  Innern  Dampfraumes  immer  etwas  ab- 
gekühlt werden.  Beachtet  man  das,  so  wird  man  aus  diesen  Yersuclun 
den  Scblufs  ziehen  dürfen,  dafs  die  Temperatur  der  Dämpfe  jener  der 
Sn  I  /,  I  üs  antuen  gleich  ist ,  dafs  also  die  Salzlösungen  in  der  T  bat  siom 
hühern  Siedepunkt  haben  als  reines  Wasser. 


Abhängigkeit  des  Siedepunktes  vom  Drucke.    In  dem  Bislietigm 

haben  wir  stets,  wenn  von  dem  Sieden  einer  Flüssigkeit  die  Rede  ww, 
vorausgesetzt,  dafs  dieselbe  unter  dem  Drucke  der  Atmosphäre  oder  ge- 
nauer bei  760  mm.  zum  Sieden  gebracht  wurde.  Uuter  dieser  Voraus- 
setzung war  der  Siedepunkt  ein  konstanter  für  ein  und  dieselbe  Flüssig- 
keit, aufser  wenn  sie  feste  Substanzen  gelest  enthält,  in  welchem  Falle 
er  mit  der  Menge  der  gelösten  Substanz  sich   ändert. 

Der  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  ist  jedoch  nicht  mehr  derselbe,  wen* 
der  äufsere  Druck,  unter  welchem  die  Flüssigkeit  steht,  ein  an 
Mau  überzeugt  sich  davon  schon  leicht,  wenn  man  bei  verschiedenem 
Barometerstände  einfach  in  der  Atmosphäre  Wasser  zum  Koi-lien  bringt, 
und  mit  den  früher  erwähnten  Vorsichtsma  Ca  regeln  die  Temperatur  in 
Dämpfe  bestimmt.  Nur  bei  einem  Luftdrucke  von  700  mm.  findet  mffl 
die  Temperatur  des  Dampfes  gleich  100°,  zeigt  das  Barometer  einen  g»- 
ringern  Luftdruck  an,  so  zeigt  das  Thermometer  auch  eine  niedrige« 
Temperatur  der  Dämpfe,  ist  der  Barometerstand  hiiber,  so  ist  auch  die 
Siedetemperatur  eine  höhere.  Ist  z.B.  der  Barometerstand  nur  7:13 mm., 
so  siedet  das  Wasser  schon  bei  99",  ist  er  720mm..  aenon  bei  9&fn 
Steigt  er  dagegen  auf  770  mm.,  so  zeigt  das  in  die  siedenden  Däm|.'f« 
gehaltene  Thermometer  die  Temperatur   100,4°. 

Man  kann  sich  mit  Hülfe  der  Luftpumpe  sehr  leicht  überzeugen, 
dafs  das  Wasser  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen,  ja  schon  bei  der  Tem- 
peratur 0°  sieden  kann,  wenn  man  den  auf  ihm  lastenden  Luftdruck  hin- 
reichend vermindert.  Man  erwärme  z.  B.  in  einem  GefiÜse  Wasser  bis  <ur 
Temperatur  50"  und  stelle  es  unter  die  Glocke  der  Luftpumpe,  fw, 
dünnt  man  dann  rasch  die  Luft,  bis  das  Manometer  nur  a 
Druck  von  circa  90mm.  anzeigt,   so    beginnt   das  Wasser  sehr  beftjg  M 


■ 

.  asse    Uainpfbluon, 

■■:    .lii.-    H'ii-.-n    in  Wallung  versetzen, 

nn  das  Wasser  unter  gewöhnlichem    Luftdruck   bis   100"  er- 

1    /.um  Sieden  bringt.    Noch  deutlicher  kann  man  die  Abhüngig- 

^'ilepnnktes  von  dein  Bufsern  Drucke  mit  dem  Apparate  Fig.  93 

ehweiseu.     Jn  den  Hals  einer  fabulierten  Betorte  Jt  setzt  man  luftdicht 

w  Bohre  ab,  welche  bei  b  umgebogen  ist.  und  mit  ihrem  untern  Ende 

luftdicht    suhliersenden  Deckel    in   ein  GefäTs  G    mündet      Du 

Bur    ab    wird    mittels   eines    Küblrohres   K,    durch    welches    immer    ein 

auf   einer    niedrigen    Temperatur    erhalten. 


Deckel    des    Gefafses    G    ist    ebenfalls    das    offene  Ende   i 

«HUten   B    in    das  fiet'iii»  eingelassen  und  eine  Böbre  r  geführt, 

«lebe  den  inuern  Baum  des  <>ef"al'*es  mit  einer  Luftpumpe  in  Verbindung 

Mttt.     Füllt  man  in  die  Betarte  R  etwas   Wasser,    setzt  in  den  Tubnlus 

llrielben,     am     besten    mit    einem    durchbohrten     Kautschukpfropfen,    ein 

ter  luftdicht  ein,  und  pumpt  aus  dem  Gefllfse  G  und  somit  aus 

Wu  ganzen   Apparate  diu  Luft  bis  zu  einem   bestimmten    kleinen  Drucke 

Hl,   so    siedet    das   in    der  Betörte  li    enthaltene   Wasser   bei    einer  dein 

Micke  entsprechenden  niedrigem  Temperatur.    Im  übrigen  zeigen 

genau    dieselben    Erscheinungen,    welche   wir    vorhin    bei    dem 

er  dem  D nicke  der  atmosphüri sehen  Luft  beschrieben  haben. 

Wann  man  so  z.  B.  die  Luft  bis  zu  einem  Drucke  von  30  mm.  aus- 

it.  und  das  Wasser  in  der  Retorte  erhitzt,  so  steigt  das  Thermo- 

:    L,'anz  regelmäßig,  nach  einiger  Zeit  aber  bilden  sich  im  Wasser 

lasen,  dieselben  werden  immer  grüfser  und  schliofslich,  wenn  das  Thermo- 

•ter  '}'/'  anzeigt,  kommt  das  Wasser  zum    lebhaften   Sieden.     So  lange 

tf   Sieden     fortdauert,    bleibt    das    Thermometer    immer    auf   demselben 

.  .■■:,    dal's    Jer    Druck    im    Gefäfse  G   sich   nicht   lindert; 

der   Siedepunkt   unter  diesem  Drucke  ebenso  konstant 

;,    wie    unter    dem    Druckt-    der    Atmosphäre    und    dal's   jetzt    ebenso   zur 

■  i  braucht  wird. 


656  Abhängigkeit  des  Siedepunktes  vom  Drucke. 

L  iL  Ist  man  Luft  ein,  so  dafs  der  Druck  derselben  wächst,  so 
die  Siedetemperatur,  bei  jedem  Drucke  finden  wir  aber  eine  festbesl 
Siedetemperatur.  Gleiches  gilt  für  alle  übrigen  Flüssigkeiten,  Oll' 
z.  B.  anstatt  des  Wassers  in  die  Retorte  It  Fig.  93  absoluten  A 
so  findet  man,  dafs  derselbe  bei  dem  gleichen  Drucke  von  30  m 
einer  Temperatur  11°  siedet,  und  dafs  ebenso  die  Temperatur  k< 
dieselbe  bleibt,  so  lange  der  Druck  im  Innern  des  Apparates  siel 
ändert. 

Ein  anderer  einfacher  Versuch,  welcher  in  dem  soeben  gezeigte: 
Erklärung  findet  und  andererseits  die  Veränderlichkeit  der  Siedetem) 
mit  dem  ilul'sern  Drucke  beweist,  ist  folgender.  Man  fülle  einen 
kolben  zur  Hälfte  mit  Wasser  und  bringe  dasselbe  unter  dem  g 
liehen  Luftdrücke  zum  heftigen  Sieden;  man  verschliefse  ihn  nacb 
Zeit,  während  das  Wasser  noch  am  Sieden  ist,  luftdicht,  am  best 
einem  Kautschuk  pfropfen.  Nimmt  man  ihn  dann  vom  Feuer  fort,  i 
das  Sieden  auf.  Wenn  man  aber,  selbst  wenn  der  Ballon  sich  sei 
deutend  abgekühlt  hat,  ihn  umkehrt  und  auf  den  nach  oben  geri< 
Boden  Stückchen  Eis  legt,  so  tritt  sofort  wieder  lebhaftes  Sied 
Wassere  ein.  Während  des  Kochens  nämlich  bat  der  lebhaft  entw 
Dampf  bei  seinem  Ausströmen  aus  der  Öffnung  des  Ballons  zugle 
Luft  mit  fortgerissen.  Nach  dem  Verschlusse  desselben  war  da 
dem  Ballon  nur  mehr  Wasser  und  darüber  Dampf,  welcher  eben 
die  Luft  auf  das  Wasser  drückt.  Wenn  man  Eis  auf  den  nach  ot 
richteten  Boden  des  Ballons  bringt,  so  wird  ein  Teil  des  Wasserd 
verdichtet  und  dadurch  der  Druck  im  Innern  des  Apparates  so  vern 
dafs  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  die  Siedetemperatur  unter  den 
vorhandenen  Drucke  übersteigt.  Deshalb  tritt  sofort  das  Sieden  « 
„i.  ,„  Von    der  Erhöhung  der  Sit 

peratur  durch  ilufsern  Druck  inac 
in  dem  Pap i manischen  Topfe  Anwr 
um  Wasser  bis  zu  hohem  Tempc 
als  der  Siedetemperatur  unter  g 
liebem  Drucke  zu  erwärmen  i 
Extracto  herzustellen,  welche  :ti 
dem  nur  100"  heifseu  Wasser  m 
halten  kann.  Der  Papinianiseb 
(Fig.  114)  besteht  aus  einem  di 
digeu  eisernen  Cy linder  T,  auf  v 
ein  Deckel  D  luftdicht  und  fe 
geschraubt  weiden  kann.  Der 
hat  nur  eine  kleine  Öffnung  o, 
durch  einen  an  dem  Hebel  /  befestigten  in  die  Öffnung  eindosen 
Konus  geschlossen  werden  kann.  Das  an  dem  Hebel  l  angehäm 
wicht  p  drückt  diesen  Konus  mit  einer  gewissen  von  der  Liii 
Hebels  abhangigen  Kraft  in  die  Öffnung  o  des  Deckels  hinein  ui 
schliefst  dieselbe.  Wird  das  in  dem  Topfe  enthaltene  Wasser  ei 
so  füllen  die  sieb  bildenden  Dämpfe  den  Raum  über  dem  Was; 
und  sammeln  »-ich  so  lange  an,  bis  sie  ebenso  stark  auf  die 
drücken,   als  der  Kegol  in  die  Öffnung  o  gedrückt  wird,    so  lang. 


u  i  atur  des  Wassers  und  dann  siedet  es  bei  der  diesem  Drucke 
enüprecheudbii  Temperatur.    Weder  der  Druck,  tinter  welchem  das  Wasser 

ich  auch  die  Temperatur  desselben  können  höher  steigen.  Denn 
wenn  sieh  im  Innern  des  Apparates  mehr  Dllmpfe  ansammeln  und  somit 
der  Druck  derselben  auf  ihre  Umgebungen    gröTser  wird,    so   wird   sofort 

.;  von  der  Öffnung  o  gehoben  und  der  Überscbufs  des  Dampfes 
entweicht.     Somit  siedet   das  Wasser   immer   unter    dem    von  dem  Ventil 

n  Drucke  und  die  Temperatur  des  Wassers  ist  die  diesem  Drucke 
■    Siedetemperatur, 

§.  75. 
Verdampfen  ohne  Sieden.  Eigenschaften  der  Dämpfe.  Der  Über- 
ging der  Flüssigkeiten  in  den  dritten  Aggregatzustand  bildet  nicht  allein 
len  derselben,  sondern  schon  weit  unterhalb  der  Siedetemperatur 
«Ut.t,  indem  die  Flüssigkeit  zwar  nicht  aus  dem  Innern  wie  beim  Sieden 
Dwnpfblasen  aussendet,  aber  an  der  Oberfläche  verdampft.  Den  einfachsten 
Beweis  dafür  liefert  uns  dos  allmähliche  Versehwinden  einer  Flüssigkeit 
ins  einem  Gefafs,  wenn  sie  offen  an  freier  Luft  steht;  es  kann  das  nur 
dwifl  seinen  Grund  haben,  dai's  die  Flüssigkeit  allmählich  in  Dampi'form 
(ntweicbt.    Weiter  überzeugen  wir  uns  bei  riechenden  Flüssigkeiten  durch 

■  ii    davon,  dafs  aus  ihnen   Dampfe  aufsteigen. 

Die  Verdampfung    unterhalb    der    Siedetemperatur    geht   bei    weitem 
Uag&amer  vor  sich  als  diejenige  beim  Sieden,  und  um  so  langsamer,  je 

■  Temperatur  von  derjenigen  des  Siedens  entfernt  ist. 

Es  zeigt  sich  somit  ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  dem  Über- 
ginge   der   Körper   aus   dem    ersten    in   den   zweiten  und  jenem  aus  dem 
maiten  in  den  dritten  Aggregat  zu  st  and;    ersterer  geht  plötzlich  vor  sich, 
nur   dann,    wenn    der    Körper    bis    zur    Schmelztemperatur    erwärmt    ist, 
lauterer  dagegen  findet  bei  jeder  Temperatur  statt;  die  Flüssigkeiten  haben 
inwerfort    das    Bestreben,    die    Dainpfform    anznnehmen,    nur    in    um    so 
Wberm  Mafse,  je    höher  ihre  Temperatur  ist,  bis  schliefslich,    wenn    die 
Temperatur  diejenige  des  Siedens  geworden  ist,  die  Dumpfe  aus  der  ganzeu 
Hu*e  der  Flüssigkeit    in    Blasen    aufsteigen.     Die    Temperatur    aber,    bei 
;.is   stattfindet,    hängt    wesentlich    ab    von    dem    äufsern  Drucke, 
unter  welchem  die  Flüssigkeit  steht.    Wir  erkennen  somit,  dafs  die  Flüssig- 
sten unter  allen   Umständen  das  Bestreben  haben,  sich  in  Dampf  zu  ver- 
hindern,   dafs    aber    diesem    Bestreben    der    aufsere    auf  der   Flüssigkeit 
llltende    Druck    ein    Hindernis    bietet,    und    weiter,    dafs  dieses  Hindernis 
■     Steigerung   der   Temperatur  überwunden    werden    kann.     Wir 
btten  daher  zu  untersuchen,  welchen  Einflufs  die  Temperaturerhöhung  in 
dieser   Beziehung    auf    die    h'lüasigkeit   bat,    so    dafs    diese  Steigerung  der 
■!  eben  das  bei  einem  gegebenen  Drucke  leistet,  was  bei  niedriger 
i    Verminderung   des    Druckes    bewirkt.     Wir    werden  dazu  ge- 
lugen durch   eine  Untersuchung  der  Eiguiisi -haften  der  Dampfe. 

le  wird  es  zunächst  erforderlich  sein,  die  Dampfe  in 
nnem  Raum  zu  erzeugen,  in  welchem  aulser  ihnen  nichts  enthalten  ist; 
wir  wählen  dazu  den  leeren  Raum  des  Barometers,  da  dieser  der  einzige 

Sen   wir  absolut  luftleer  herstellen  können. 
su  wir  mehrere  gut  ausgekochte  Barometer  in  einem  und  dem.- 


Eigenschaften  dor  Jlänipfe. 

selben  Quecksilbergefäfse ,  also  mehrere  GefUfsbaronieter 
sehaftlichem  Gefäfse,  neben  einander  auf,  so  stehen  dieselben  gleit! 
Bringen  wir  dann  in  eines  dieser  li  am  in  et.  er  Wasser,  in  ein  zweites 
geist,  in  ein  drittes  Schwefeläther,  so  sinken  die  Quecksilbers» ölen 
Barometern,  welche  die  Flüssigkeiten  enthalten,  sofort  herab,  unt 
am  meisten  in  demjenigen,  welches  Äther  enthält,  am  wenigsten  ii 
.jenigen,  welches  Wasser  enthält.  Wenn  die  Temperatur  der  Bar 
und  der  umgebenden  Luft  ungefähr  20"  beträgt,  «o  ist  die  Depres 
dem  Wasserbarometer  ab  (Fig.  95)  ungefähr  gleich  17mm.,  in  demj 
welches  den  Alkohol  enthalt,  gleich  45  mm.  und  ia  dem  letzten,  in  v 
der  Äther  gebracht  ist,  ad  =  435  mm. 

v(ir  DS  Diese    Depressionen    beweisen ,    dafs    dun 

Einbringen  der  Flüssigkeiten  in  die  Barome 
Innern  derselben  eine  Kraft  entstanden  ist, 
J  das  Quecksilber  herab  drückt,  und  zwar  in  dem  X 
barometer  so  stark  als  eine  Q  neck  silbersau 
17  mm.,  in  dem  Wemgeistbarometer  wie  eine 
von  45  mm.  Quecksilber  und  in  dem  Ätherbai 
wie  eine  ebensolche  von  435  mm.  Da  nun  d 
— 4  wicbt  der  eingebrachten  gelingen  Quantitäten  I 
keit  einen  solchen  Druck  auf  die  Quecksilbe 
der  Barometer  nicht  ausüben  kann,  so  folgt 
der  bei  dieser  Temperatur  aus  den  Flüssigkeit 
wickelte  Dampf  es  ist,  welcher  die  Depressi 
Queek Silbers  veranlagst  bat. 

Der  in  dem  leeren  Raum  des  Baromete 
wickelte  Dampf  verhält  sich  somit  gerade  wie 
denselben  gebrachtes  Gas.  Gerade  wie  diese; 
seine  Expansivkraft  das  Quecksilber  herabgedrückt  haben  würde,  so 
auch  der  Dampf  es  herab,  der  Dampf  hat  also  ebenso  das  Bestreb 
auszudehnen,  ebenso  wenig  ein  selbständiges  Volumen  als  die  Gas 
Es  fragt  sich  nun,  ob  die  Eigenschaften  der  Dämpfe  mit  den 
Gase  identisch  sind  oder  nicht.  Zur  Beantwortung  dieser  Frage 
wir  zwei  Fälle  zu  unterscheiden,  und  zwar  erstens  den  Fall,  i 
Barometer  mir  Dämpfe  ohne  l''Iiissigkoit  enthält,  und  zweitens  de 
wo  das  Barometer  aufser  den  Dämpfen  eine  Quantität  nicht  verdi 
Flüssigkeit  enthält. 

Um  den  ersten  Fall  zu  untersuchen,  wenden  wir  den  bereits  ir 
Teile  zur  Untersuchung  der  Gase,   welche   unter  einem  kleinere 
dem    der    Atmosphäre    stehen,    benutzten    Apparat    i  l'ig    ' 
wir  nur  dem  zur  Aufnahme  der  Dämpf«  dienenden  Bar 

i  geben;  es  wird  oben  umgebogen   und   mit 

Um  dieses  mit  Dämpfen  zu  füllen,  ohne  dafs  I 

ingt,    befestigen    wir    an    dem  ungeboguH 

Teil    mit   Ätl 


welchen 

eine  etwas  andere 

Hahne  h  versehen. 

keit  in  die  BSfen    i 

der  Kb'hre    Ii   den   kleinen    Kolben  Ä',    welcher   : 


füllt  ist.     Während  der  Hahn  h  gefiffnet  wird  und  das  untere  oflM 
der  Bohre  H  in   das  Quecksilber  des  Gefäfses  taucht,  wird  der  Ätb 
Sieden    erhitzt,    und    das    Sieden    eine  ziemliche  Zeit  unterhalte 
i  rasen    aus   dem    untern    Knde   des   Unhres  entweichendes  . 


Eigenschaften  der  Dum] 


Air    Luft    nus    dorn    Kolben    A'    sowohl    als    aus  der  Röhre   11  fort- 
n*n.    Man  lllfst  dann  Röhre  und  Kolben  sich  abkühlen  und  umgibt 
Kolben 
. 
Elasticittit.      der 
>      nimmt      sehr 
üb,    das    Queck- 

ataigt  in  der 
11  auf,  und  nach 

Zeit  steht  daa- 
n  der  BOlire  II 
3  nun.  tiefer  als 
i  Barometer  IS. 
rorschlM&t  den 
»,  und  hat  so  in 
hre  R  über  dem 
Über  eine  Quan- 
>th  er  dämpfe  ab- 
t,  deren   Druck 

Ti  mperatur  der 
mden  Luft  un- 
183  mm.  beträgt, 
ennuianniitdic- 
mpfen  zunächst 
Halben  Versuche 
,  durch  welche 
i  ersten  Teile 
iottesche  Gesetz 
»e  unter  einem 
,  welcher  kleiner 
derjenige  der 
ihiire,      nauhwie- 

findet  man,  dafs 
Gesetz  auch  für 
ämpfe  gültig  ist 
wir  voraus,  die 
■atur  der  umge-   < 

Lull.   W)   gleich 

wird  z.  B.  beim  flerabdrikken  der  Rühre  11  in  das  tiefe  Queck- 
tfaTs,  so  dafs  das  Volumen  der  Dampfe  in  der  Röhre  nur  mehr 
fte  des  frühem  betrügt,  eine  Depression  de»  Quecksilbers  beobachtet 
,  nnd  zwar  wird  man  mit  sehr  grofser  Annäherung  die  Spannung 
rupfe  gleich  370  mm.  finden  Zieht  man  im  Gegenteil  die  Röbre 
»r  aus  dem  Quecksilber  hervor,  so  wird  man  linden,  dafs  der 
der  Dämpfe  in  demselben  Verhältnisse  abnimmt,  als  das  Volumen 
zunimmt.  Bezeichnen  wir  demnach  in  zwei  Füllen  das 
■  Dämpfe  mit  v  und  v\  und  die  entsprechenden  Spannungen 
)  wird  immer  annähernd 

r.jk_f'.tf. 
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Es  läfst  sich  mit   demselben  Apparate  auch  zeigen,  dafs  für  < 
Dämpfe  ebenfalls  annähernd  das   Gay -Lussac sehe  Gesetz  gültig  ist, 
die  Ausdehnung  der  Dämpfe  der  Temperatur  proportional   ist,   daß 
gleichem  Drucke  annähernd 

v  :  v   =  1  +  a  t :  1  +  a  *'     • 

und  dafs  der  Ausdehnungskoefficient  a  annähernd  gleich  demjenigen 
Gase  ist.  Zu  dem  Ende  umgeben  wir  die  Röhre  R  mit  einem  w( 
mit  Wasser  von  bestimmten  Temperaturen  gefüllten  Cylinder  und 
obachten  die  Drucke,  welche  die  Dämpfe  zeigen,  wenn  wir  ihr  Yolu 
immer  konstant  erhalten;  wir  wenden  also  die  Methode  von  Magnus 
Bestimmung  der  Ausdehnungskoeffizienten  der  Gase  an.  Es  folgt  so 
dafs  die  zugehörigen  Volumina,  Drucke  und  Temperaturen  der  D&t 
unter  diesen  Umständen  sich  gerade  so  verhalten  wie  bei  den  Gasen, 
immer 

t>  -  h  v  •  K 

Das  Mariottesche  Gesetz  gilt  für  die  Dämpfe,  wie  für  die  Gase 
doch  nur  annähernd,  und  die  Abweichungen  werden  um  so  gröfser 
stärker  der  Druck  ist,  unter  welchem  die  Dämpfe  stehen,  oder  je  stS 
ihre  Spannung  ist.  Bei  einem  gewissen,  von  der  Temperatur  abhäng 
Drucke  hört  aber  das  Gesetz  auf,  auch  nur  annähernd  gültig  zu 
es  ändert  sich  der  Druck  der  Dämpfe  mit  ihrem  Volumen  nicht  n 
Das  ist  in  dem  von  uns  angenommenen  Beispiele  der  Fall,  wenn  wii 
Röhre  B  so  tief  in  das  Quecksilber  hinabgedrückt  haben,  dafs  die  Spam 
des  Dampfes  430  mm.  geworden  ist,  bei  weiterer  Volum verkleinei 
bleibt  der  Druck  der  Dämpfe  immer  derselbe  und  ein  Teil  des  Darr 
geht  in  den  flüssigen  Zustand  über.  Es  tritt  also  der  zweite  der 
wähnten  Fälle  ein,  dafs  der  Dämpf  mit  einem  Überschusse  nicht 
dampfter  Flüssigkeit  in  Berührung  ist. 

Um  das  Verhalten  der  Dämpfe  in  dem  Falle  näher  zu  untersuc 
bringen  wir  einfach  in  ein  Barometer  eine  Quantität  Äther,  oder  i 
wir  öffnen  an  unserm  Apparate  (Fig.  96)  den  Hahn  //.  Auch  dann 
die  in  der  Röhre  R  über  dem  Quecksilber  enthaltenen  Dämpfe  immer 
der  nicht  verdampften,  in  dem  Kolben  K  enthaltenen  Flüssigkeit  in 
rührung. 

Ziehen  wir   das   mit   Dampf  gefüllte  Barometer  AB  Fig.  97  w( 
aus  dem  Quecksilber  des  Gefafses  heraus,  AB',  so  finden  wir,  dafs 
Niveau    des    Quecksilbers   in   dem    Barometer   unverändert   dasselbe, 
bleibt,    wie    grofs    auch   der   Raum   der  Röhre   oberhalb  des  Quecksil 
wird,   vorausgesetzt  nur,   dafs   in   demselben   immer  noch    eine  Quani 
nicht  verdampfter  Flüssigkeit  geblieben  ist;   es   bleibt   immer,   wenn 
Barometer  Äther  enthält  und  die  Temperatur,  wie  wir  vorhin  annahi 
20°  C.  beträgt,    die   Höhe   der   Quecksilbersäule   Ba  gleich  330  mm. 
folgt  daraus,  dafs,  so  lange  in  dem  Barometer  sich  noch  Flüssigkeit 
findet,   bei  jeder  Volumenvergröfserung   aus   derselben   sich  wieder  n 
Dampf  bildet,   so  dafs  jedes  dargebotene  Volumen  sofort  mit  Dampf 
der  Spannung  430  mm.  erfüllt  ist. 

Das    Umgekehrte   tritt   ein,    wenn   wir   das   Barometer   in    die 


■  luirli    die     Verkleinerung    des    Dampfrauraes    wird     dia 
""  t  de*  Dumpfes  jetzt  ni'.'ht   mehr  vermehrt,  die  Hfibe  der  Queck- 
nie  bleibt  immer  dieselbe  B"  b  =  Ba;  es  wird  in  demselben  Ver- 
He.  als  der  Dam]) f räum  kleiner  wird,   auch  inebr  Dampf  kondensiert, 
u  das  Barometer  so  tief  hinabgedrückt  „,     _ 

Rüssigkeit  bis  an  das  verschlossene  ä 

Barometers  reicht,  so  ist  aller  Dampf 
■:■  i>-  War  der  Äther  vorher  vor- 
;ocht,  so  ist  in  dem  Baro- 
siter  keine  Spur  einer  Dampf-  oder  Luft- 
tlue  mehr  m  entdecken.  Es  Folgt  aus  diesem 
Tätlich,  dafs  wenn  in  einem  Räume  zugleich 
l'.uuj.i'  und  Flüssigkeit  vorhanden  sind,  bei 
■n  und  derselben  Temperatur,  eine  weitere       ' 

11  des  Dampfes  nicht  mehr  möglich 
i6:,  dafs  durch  jede  Vermehrung  des  Druckes 
»in  Teil  des  Dampfes  flüssig  wird,  während 
il»r  Übrigbleibende  immer  dieselbe  Spannung 
kthllt..  Diese  Spannung  ist  somit  die  gröfste,  ^j 
"«lebe  der  Dampf  bei  dieser  Temperatur  er- 
halten kann,  man  bezeichnet  sie  daher  als  das  Maximum  der  Spannkraft 
und  nennt  den  mit  solchem  Dampf  erfüllten  Raum  mit  Dampf  gesättigt, 
unter  Spannkraft  des  Dampfes  einer  Flüssigkeit  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  versteht  man  gewöhnlich  dieses  Maximum  der  Spannkraft. 

Der  Einflufs  der  Temperatur  auf  den  gesättigten  Dainpf  ist  auch  ein 
pm  anderer  als  auf  den  nicht  gesättigten.  Bei  einer  Erhöhung  der 
Temperatur  wird  nicht  nur  die  Spannung  des  schon  gebildeten  Dampfes 
Mrmehrt,  sondern  es  bildet  sich  auch  eine  neue  Quantität  Dampf  von 
ilirkerer  Spannung,  so  dafs  die  Spannung  sehr  viel  rascher  wächst  als 
]*cb  dem  Gay-Lnssacschen  Gesetze.  Bei  jeder  Temperatur  hat  der  Dampf 
•k-keit  ein  ganz  bestimmtes  Maximum  der  Spannkraft,  und  dieses 
luimnm  wachst  sehr  rasch  und  für  jede  Flüssigkeit  mich  einem  beson- 
■*ra  Gesetze. 

read  demnach  hei  den  Gasen  und  den  nicht  gesättigten  Dampfen 
ie  Spannung  oder  Elasticitilt  der  Gase  und  DUmpfe  von  dem  Kaum, 
'eichen  dieselben  ausfüllen  und  der  Temperatur  abdüngen,  ist  die  Spannnng 
sr  gesattigten  Dampfe  nur  abhängig  von  der  Temperatur  des  Raumes, 
a  welchem  sie  sich  befinden. 

Hat  der  Raum,  welcher  mit  Dämpfen  angefüllt  ist,  die  noch  mit 
'Ittosigkeit  in  Berührung  sind,  an  verschiedeneu  Stellen  eiue  verschiedene 
"Mnperatur,  so  zeigt  sich  noch  ein  weiterer  Unterschied  in  dem  Ver- 
alten der  Gase  und  der  gesättigten  Dumpfe,  die  Spannkraft  des  Dampfes 
l  diesem  Räume  ist.  nämlich  jene,  welche  der  Dampf  im  Maximum  der 
pannkraft  haben  würde,  wenn  der  ganze  Raum  nur  diejenige  Temperatur 
alte,  welche  er  an  seiner  kältesten  Stelle  hat. 

Mit    Hülfe    des    Apparates    (Fig.  96)    liifst    sieh    dieses    leicht   nach- 

■■  '1    richten  denselben  in  derselben  Weise  her,  wie  ob  vorbin  an- 

igeben    ist,    schliefen   aber   den   Hahn   /;    nicht,      Wir    lassen   dann  mit 

Pipette   noch   etwas  Äther   in  die  Bohre  R  aufstoigen 
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und  umgeben  den  ganzen  Dampfraum  mit  schmelzendem  Eis.  Der  Dampf 
zeigt  eine  Spannkraft  von  183  mm.  Ganz  dieselbe  Spannkraft  zeigt  er 
aber  auch,  wenn  nur  der  Kolben  K  von  Eis  umgeben  ist,  welches  auch 
die  Temperatur  der  Röhre  R  sein  mag,  obwohl  dort  über  dem  Queck- 
silber flüssiger  Äther  ist. 

Der  Grund  dieser  Erscheinung  ist  eben  der,  dafs  bei  der  Temperator 
0°  der  Ätherdampf  durchaus  keine  höhere  Spannkraft  haben  kann  als 
das  Maximum  von  183  mm.  In  der  Röhre  R  bildet  sich  zunächst  Dampf 
mit  der  Spannung,  welche  der  dort  vorhandenen  Temperatur  entspricht. 
Dieser  Dampf  verbreitet  sich  bis  zum  Kolben  K  und  wird  dort  zum  Teil 
kondensiert,  bis  der  Druck  dort  und  somit  im  ganzen  Räume  nur  mehr 
183  mm.  ist.  In  der  Röhre  R  bildet  sich  neuer  Dampf,  jedoch  auch 
dieser  wird  zum  Teil  in  K  kondensiert,  und  so  wiederholt  sich  der  Pro- 
cefs,  bis  aller  Äther  aus  der  Röhre  R  in  den  Kolben  K  hinüber  destilliert 
ist,  und  die  Spannkraft  des  Dampfes  gleichmäTsig  jene  geworden  ist, 
welche  dem  Dampfe  im  Maximum  der  Spannkraft  bei  der  Temperatur  0° 
zukommt. 

§.  76. 

Erklärung  des  Siedens.  Mit  Hülfe  der  im  vorigen  Paragraphen 
mitgeteilten  Erfahrungen  über  das  Verhalten  der  Dämpfe  werden  die  Er- 
scheinungen des  Siedens  leicht  verständlich.  Die  Thatsache,  dafs  auch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  der  Oberfläche  der  Flüssigkeiten  Dampfe 
aufsteigen,  so  lange  über  derselben  nicht  Dämpfe  im  Maximum  der  Spann- 
kraft für  die  in  Rede  stehende  Temperatur  lagern,  beweist  uns,  dafs  die 
Wärme  immer  das  Bestreben  hat,  die  Flüssigkeit  in  Dampf  zu  verwandeln. 
Diesem  Bestreben  wirken  bei  einer  gegebenen  Temperatur  die  Kohäsion 
der  Flüssigkeit  und  ein  vorhandener  äufserer  Druck  entgegen.  Betrachten 
wir  zunächst  den  letzteren,  und  denken  wir  uns  eine  Flüssigkeit  unter 
dem  Drucke  der  Atmosphäre.  Erinnern  wir  uns  an  die  im  ersten  Teil 
betrachtete  Diffusion  der  Gase,  welche  uns  zeigt,  dafs  in  gewisser  Weise 
für  ein  Gas  ein  mit  einem  andern  Gase  erfüllter  Raum  sich  als  ein  leerer 
Raum  verhält,  so  erkennen  wir,  dafs  der  Druck  der  Luft  an  der  Ober- 
fläche einer  Flüssigkeit  dort  die  Verdampfung  nicht  hindern  kann,  da  die 
Dämpfe,  wie  die  Gase,  in  der  Luft  wie  in  einem  leeren  Raum  sich  ver- 
breiten. Die  Masse  der  Flüssigkeit  aber  ist  von  der  oberflächlichen  Schicht, 
wie  von  einem  Stempel  bedeckt,  auf  welchem  der  äufsere  Luftdruck  ruht 
Würde  nun  im  Innern  auch  eine  Dampfbildung  stattfinden,  so  müßte 
durch  diesen  Druck  der  gebildete  Dampf  sofort  wieder  flüssig  werden, 
so  lange  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  nicht  so  hoch  ist,  dafs  das  der- 
selben entsprechende  Maximum  der  Spannkraft  gleich  jenem  von  der  ober- 
flächlichen Schicht  auf  die  Flüssigkeit  ausgeübten  Drucke  ist.  Es  kann 
daher  aus  dem  Innern  der  Flüssigkeit  eine  Dampfbildung  und  somit  ein 
Sieden  der  Flüssigkeit  nicht  eintreten,  so  lange  die  Temperatur  derselben 
so  niedrig  ist,  dafs  das  Maximum  der  Spannkraft  kleiner  ist  als  der 
äufsere  auf  der  Flüssigkeit  lastende  Druck.  Sobald  aber  die  Temperatur 
der  Flüssigkeit  so  hoch  ist,  dafs  das  Maximum  der  Spannung  des  Dampfes 
dem  äufsern  Drucke  gleich  ist,  kann  der  im  Innern  der  Flüssigkeit  ge 
biJdete  Dampf  durch  den  von  der  oberflächlichen  Schicht  ausgeübten  Drucl 


■■-IV  werden.     Dieser  Dampf  steigt  in  Form  von 

folgt  somit,  dafs  die  Siedet peratur  einer  Flüssigkeit  .Jone  sein 

■  Hu  Spannkraft  des  Dampfes  dem  äufsern  Drucke  gleich 

.  in  mufs  der  Siedepunkt  unter  jedem  Drucke  ein  gang  bestimmter 

rliober  sein.    Zugleich  folgt  aber,  dafs  der  Siedepunkt  mit  dem 

i  ackfl    veränderlich    sein    mala,    dafs    derselbe    mit   wachsendem 

igen,  mit  sinkendem  Drucke  tiefer  liegen  inufs.    Wir  bemerken 

male,   dafs   wir    als   Siedepunkt   oder   Siedetemperatur  jene   be- 

nebnen,    welche    das   von   den   Dampfen  umgebene  Thermometer  anzeigt, 

iedenden  Flüssigkeit;   letztere  ist  immer  höher 

lis  diejenige  des  Dampfes,  wie  wir  §.  73   sahen,  und  niui's  es  sein. 

nämlich  keinem  Zweifel,   dafs  hei  dem  Übergange  der 

■  in   iiii'  [liimjil'lbrm  auch  jene  zwischen  den  Molekülen  derselben 
Ihltige  Kraft  überwunden  weiden   mufs,    welche    die    Flüssigkeit    in    der 

■ii    Aggregat, zustande    entsprechenden    Lage   hält.     Im    Momente 

liiildung,  wo  also  diese  Kraft  überwunden  werden  mufs,  ist  es 

dubalb    notwendig,    dafs    die    Spannung    des  Dampfes  gröfser  ist  als  der 

■  ad   allein,    sie  mufs   den  äufsern  Druck  und  die  Kollusion  der 
Flüssigkeit    überwinden.     Deshalb   mul's    die    Temperatur   der    Flüssigkeit. 

,  ■    iiie  Dampfbildung  vor  sich  geht,    immer  höher   sein   ah  jene, 
W  welcher  das  Maximum  der  Spannkraft  dem  äufsern  Drucke  gleich  ist. 
Di«  bei  dieser  höhern    Temperatur   gebildeten  Dämpfe    dehnen    sich    indes 
der   Flüssigkeit,    da    diese   auf  den  fertigen  Dampf  nicht  mehr 
tinwirkt,  und  mehr  noch  im  Augenblicke  des  Austrittes  aus  der  Flüssig- 
lud nehmen  die  dem  äufsern  Drucke  gleiche  Spannung  und  mit 
dieser   zugleich    die    entsprechende    Temperatur   an.     Die    Abkühlung    der 
Üüopfe  ist  eine  Folge  der  mit  ihrer  Ausdehnung  zu   leistenden  Arbeit. 
Mit  dieser  Anschauung   über   den  Vorgang   des  Siedens   stehen  auch 
,'.    7:i    besprochenen    Thatsaehen    über    die    Veränderlichkeit  der 
Swletem  peratur    der    Flüssigkeit    in    Einklang.      Betrachten  wir    zunächst 
dert    Kinfluf»   der  GeflU'swllnde    und  setzen  voraus,    es    werde    eine   in  ge- 

■  Weise    lufthaltige    Flüssigkeit    zum    Sieden    erhitzt1}.      Wenn 
iLjkeit  in  einem  Gefäise  kocht,    von    dessen   Wänden  sie  stärker 

(■gezogen  wird,  als  ihre  Teile  sieh  unter  einander  anziehen,  so  werden 
lieh  diese  Teile  leichter  von  einander,  als  von  den  Geflü'swänden  trennen, 
üetbalb  mufs  die  Flüssigkeit  in  solchen  Gefäfsen  diejenige  Tomperatur 
tnuehmen,  bei  welcher  die  Spannkraft  der  Dämpfe  hinreicht,  um  den 
Druck  und  die  molekularen  Kräfte  der  Flüssigkeit  zu  überwinden.  Diese 
Iemperatur  ist  überhaupt  die  höchste,  welche  die  Flüssigkeit  anter  dem 
vorhandenen  Drucke  annehmen  kann,  und  sie  ist  dieselbe,  welche  die 
Hlkngkeil  iu  einem  Cleföfse  annehmen  würde,  welches  aus  derselben 
PlOasigkeit  bestände.  Kocht  dieselbe  hingegen  in  einem  GefaTse,  von 
iessen  Wänden  sie  mit  geringerer  Kraft  zurückgehalten  wird  als  von 
ttren  gleichartigen  Teilen,  so  wird  auch  nur  eine  geringere  Kraft  nötig 
lein,  uni  (de  von  diesen  Wänden  zu  trennen,  es  wird  daher  rings  an  die- 
en  Wlindim  die  Dampfbildung  und  somit  das  Sieden  schon  bei  einer 
:    I '. ■luperai.ur  beginnen.     Daher  ist  die  Temperatur  der  siedenden 


,  Poggimd.  Ann.  lfd.  LXI.  p.  118. 
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Flüssigkeit  um  so  niedriger,  je  geringer  die  Adhäsion  der  Flüssigkeit  an 
die  Gefäfs wände  ist.  Zugleich  sieht  man,  dafs  durch  den  Einfluß  der 
Gefäfswände  die  Temperatur  der  siedenden  Flüssigkeit  nur  erniedrigt, 
nicht  erhöht  werden  kann.  Am  nächsten  wird  sie  der  vorhin  erwähnten 
höchsten  Temperatur  kommen,  wenn  die  Flüssigkeit  am  meisten  an  der 
Wand  adhäriert. 

Wenn  nun  auch  im  allgemeinen  das  Wasser  an  Metallen  und  mehr 
noch  am  Glas  adhäriert,  so  finden  sich  doch  immer  einige  Stellen,  welche 
vom  Wasser  nicht  benetzt  werden,  an  denen  dasselbe  somit  nicht  adhäriert 
Deshalb  kann  in  solchen  Gefäfsen  die  Temperatur  der  siedenden  Flüssig- 
keit auch  nur  wenig  höher  sein  als  diejenige  des  aus  derselben  entweichen- 
den Dampfes,  nur  das  Glas  kann  mit  Hülfe  von  Säuren  oder  Alkalien  so 
gereinigt  werden,  dafs  das  Wasser  überall  adhäriert,  und  deshalb  kann 
in  so  gereinigten  Glasgef&fsen  die  Temperatur  der  siedenden  Flüssigkeit 
jener  am  nächsten  kommen,  welche  zur  Überwindung  des  äufsern  Drucke« 
und  der  molekularen  Kräfte  notwendig  ist.  Es  ist  Magnus  ebenfalls  ge- 
lungen, in  einer  mit  kaustischem  Kali  und  Schwefelsäure  gereinigten 
Platinschale  die  Temperatur  der  siedenden  Flüssigkeit  merklich  zu  er- 
höhen, aber  nicht  so  stark  als  im  Glase;  der  Grund  ist  wohl  der,  dato 
in  einer  solchen  Schale  immer  Risse  und  Schramme  sich  befinden,  welche 
von  dem  Wasser  nicht  erfüllt  werden,  da  sie  mit  der  an  der  Oberfläche 
verdichteten  Luft  angefüllt  sind. 

Die  Beobachtungen  von  Donny,  Dufour,  Grove  und  Krebs,  welche 
wir  §.73  besprochen  haben,  beweisen  weiter,  dafs  die  Dampfbildung  im 
Innern  einer  flüssigen  Masse  um  so  schwieriger  ist,  je  luftfreier  die 
Flüssigkeit  ist.  Wir  müssen  daraus  schliefsen,  dafs  die  molekularen 
Kräfte,  welche  die  Flüssigkeitsmoleküle  in  der  dem  zweiten  Aggregat- 
zustand entsprechenden  Lage  halten,  sehr  grofs  sind,  und  dafs  die  Wärme- 
bewegung bei  der  Siedetemperatur  nur  dann  diese  Kräfte  zu  überwinden 
im  Stande  ist,  wenn  die  Flüssigkeitsmoleküle  nicht  an  allen  Seiten  von 
gleichartigen  Molekülen  umgeben  sind.  Die  in  einer  Flüssigkeit  absorbierte 
Luft,  welche  gleichmäfsig  in  derselben  verbreitet  ist,  bewirkt,  dafs  dort, 
wo  sich  ein  Luftmolekül  zwischen  den  Flüssigkeitsmolekülen  befindet, 
gewissermafsen  eine  Blase  vorhanden  ist,  deren  Wandung  von  Flüssig- 
keitsmolekülen gebildet  ist,  welche  dann  ähnlich  wie  die  in  der  Ober- 
fläche befindlichen  Moleküle  nur  einseitig  festgehalten  werden.  An  solchen 
Stellen  kann,  wenn  die  Temperatur  hinreichend  hoch  ist,  die  nur  ein- 
seitige Anziehung  der  Moleküle  überwunden  werden,  es  tritt  die  Bildung 
einer  Dampfblase  ein,  welche  sich  durch  immer  neue  von  ihren  Wandungen 
losgerissene  Moleküle  vergrößert  und  in  der  Flüssigkeit,  da  sie  durch 
den  vorhandenen  Druck  nicht  komprimiert  wird,  aufsteigt.  So  lange  im 
Innern  oder  an  den  Wänden  die  Flüssigkeit  mit  Luft  oder  Wandstellen, 
an  denen  sie  wenig  adhäriert,  in  Berührung  ist,  tritt,  ähnlich  wie  an 
der  Oberfläche,  immer  eine  Dampfbildung  ein  und  damit  das  Sieden; 
sobald  das  nicht  mehr  der  Fall  ist,  kann  sich  kein  Dampf  in  der  Flüssig- 
keit mehr  bilden,  und  das  Sieden  hört  auf.  Da  aber  mit  steigender 
Temperatur  die  Wärmebewegung  eine  immer  lebhaftere  wird,  können  auch 
dann,  wenn  die  Moleküle  rings  von  gleichartigen  umgeben  sind,  die  mole- 
kularen Kräfte    überwunden   werden,    in    höherer  Temperatur  kann  alsc 


r  eine  Dampfbüdung  eintreten.     Ist  aber  an  irgend  einer  Stelle 
M  Danipfb  laschen    entstanden,    so    ruiifs    sofort    eine    massenhafte  Dampf' 
■  ■    ■     .    und    das    Sieden    mufa    ein  explosives  werden,    wie  •• 
Pachtungen  von  Dulbnr  nnd   Krebs  aueh  der  Fall  ist. 
Man  könnte  auf  den  ersten  Blick  glauben,  dafs  die  Verhaltniese  bei 
In   Viwhenden    Salzlösungen    dieselben   wären,    dafs    demnach    aueh    dort 
ew»r  die    Temperatur  der   siedenden    Flüssigkeit   höher,    die    Temperatur 
3fr  Dampfe  aber  doch  die    dem  äufsem  Druck  entsprechende,   also    10(1" 
fein  müsse.     Denn  die  Erhöhung  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Lösung 
nedel,    hat    ihren   Grund   nur  darin,    dafs    zwischen    den   Wasserteilchen 
üsjenigen  des  gelösten  Salzes  verteilt  sind,  und  die  Adhäsion  des  Wassers 
Üb  Salze  die   Bildung   des   Dampfes    erschwert.     Man  hat  deswegen  auch 
Crtlher  die  Rndbergsche  Beobachtung  durch  die  Annahme  zu  erklären  ge- 
::-    zwar   zur   Bildung   des   Dampfes    die    Temperatur   höher  sein 
■  ■'    seine  Spannkraft  nicht  nur  dieselben  Widerstände,   wie    beim 
Wiseer,   sondern    aacb    die   Anziehung    des   Salzes   zum  Wasser   zu    über- 
winden   hätte ,    dafs   dann    aber  der   gebildete    Dampf   sich    ausdehne  und 
d«in    Uufsern    Drucke    entsprechenden    Spannung    auch    die   ent- 
L'emperatnr  annehme.     Indes   sind   die  Verhältnisse  hier  doch 
Ü    werden   bei    Betrachtung    der   Spannkraft  des  aus  Salz- 
i  gebildeten   Dampfes  den  Nachweis  liefern,  dafs  dieser  Dampf  im 
m  seiner  Spannkraft  erst  bei  höherer  Temperatur  diejenige  Spannung 
ilt,  welche  der  aus  reinem   Wasser  entwickelte  Dampf  hei  niedrigerer 

Es  ergibt  sich  somit,  dafs  die  Erscheinung  des  Siedens  und  die  Ab- 
igkeit  des  Siedepunktes  vom  äufsern  Drucke  sich  vollständig  aus  der 
erklären,  dafs  der  Dampf  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
r  eine  gewisse  Spannung  besitzen  und  diese  nicht  überschreiten  kann. 
mit  drangt  sich  die  Frage  auf,  worin  denn  diese  T  hat  suche  begründet 
;  dieselbe  folgt  immittelbar  aus  der  Anschauung,  welche  Clausius  von 
[   Verdampfung   gebildet   bat1). 

Wie  wir  im  t-,  44  mitteilten,  besitzen  nach  der  Annahme  von  Clausius 
l  den  Flüssigkeiten  die  Moleküle  eine  ziemlich  komplizierte  Bewegung, 
W  fortschreitend  schwingend  und  drehend  sein  kann,  aber  im  allgemeinen 
k  begrenzt  ist,  dals  jeili's  Molekül  in  der  Aimehungssphüre  seiner  Nachbar- 
lolelcfl|e  bleibt,  Es  kann  nun  aber,  besonders  an  der  Oberllltehe,  und 
bcntll  wo  die  Moleküle  nicht  von  allen  Seiten  vou  gleichen  Molekülen 
mgeben  sind,  der  Fall  eintreten,  dafs  durch  ein  Zusammentreffen  der 
Wsehiedenen  Bewegungen  ein  Molekül  mit  solcher  Heftigkeit  von  seinen 
Maehbiirlen  Molekülen  fortgeschleudert  wird,  dafs  es,  bevor  es  durch 
ie  zurückziehende  Kraft  derselben  diese  Geschwindigkeit  ganz  verloren 
iit.  schon  aus  ihrer  Wirkungssphäre  heraus  ist,  und  dann  in  dem  über 
er  Flüssigkeit  befindlichen  Baum  weiterfliegt. 

ler  Kaum  begrenzt  und  anfänglich  leer,  so  wird  er  sich  mit  den 
rrtgescblendei-ten  Molekülen  allmählich  mehr  und  mehr  füllen.  Diesr 
oleküle  verhalten  sich  in  dem  Räume  ganz  wie  »las,  und  stolsen  dabor 
ihrer  Bewegung  gegen  die  Wände.    Eine  dieser  Wände   wird 
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der  Flüssigkeit  selbst  gebildet,  und  diese  wird,  wenn  ein  Molekül  j 
sie  fliegt,  dasselbe  im  allgemeinen  nicht  wieder  zurücktreiben,  soi 
durch  die  Anziehung,  welche  die  übrigen  Moleküle  bei  der  Annäh 
sogleich  wieder  ausüben,  festhalten  und  in  sich  aufnehmen.  Der  6 
gewichtszustand  wird  also  eintreten,  wenn  so  viele  Moleküle  in  dem  • 
Raum  verbreitet  sind,  dafs  durchschnittlich  in  der  Zeiteinheit  ebenso 
Moleküle  gegen  die  Flüssigkeit  stofsen  und  von  ihr  festgehalten  we 
als  andere  Moleküle  von  ihr  ausgesandt  werden.  Der  eintretende  6 
gewichtszustand  ist  also  nicht  ein  Ruhezustand,  in  welchem  die 
dampfung  aufgehört  hat,  sondern  ein  Zustand,  in  welchem  fortwäl 
Verdampfung  und  Niederschlag  stattfinden,  die  beide  gleich  stark 
und  sich  daher  kompensieren. 

Die  Dichtigkeit  des  Dampfes,  welche  zu  dieser  Kompensation 
ist,  hängt  davon  ab,  wie  viele  Moleküle  von  der  Flüssigkeitsoberfläe 
der  Zeiteinheit  ausgesandt  werden,  und  diese  Zahl  ist  offenbar  vo 
Lebhaftigkeit  der  Bewegung  innerhalb  der  Flüssigkeit,  d.  h.  von 
Temperatur  abhängig.  Da  nun  von  dieser  Dichtigkeit  die  Anzah 
Stöfse  abhängig  ist,  somit  der  Druck,  welchen  der  Dampf,  wie  jede 
auf  die  Wände  ausübt,  so  mufs  das  Maximum  der  Spannung  des  Da 
von  einer  bestimmten  Flüssigkeit  von  der  Temperatur  und  nur  von  • 
abhängen. 

Aus  dieser  Anschauung  erklärt  sich  auch,  warum  ein  über  der  Fl 
keit  befindliches  Gas  die  Verdampfung  nicht  hindert,  da  durch  die  ! 
der  einzelnen  Gasmoleküle  die  Abgabe  der  Moleküle  der  Flüssigkeit 
gehindert  wird. 

§.  77. 

Messung  der  Spannkraft  der  Dämpfe.  Die  Spannkraft  der  Di 
wenn  sie  mit  Flüssigkeit  in  Berührung  sind,  und  besonders  diejenig 
Wasserdämpfe  ist  mehrfach  und  von  den  verschiedensten  Physikern  i 
sucht  worden. 

Es  gibt  nach  §.  74  und  75  zwei  Methoden,  um  die  Spannkra: 
Dämpfe  bei  den  verschiedensten  Temperaturen  zu  bestimmen.  Eni 
man  erzeugt  in  einem  abgeschlossenen  Raum  Dämpfe,  und  beobachte 
Druck,  welchen  diese  Dämpfe  bei  einer  bestimmten  Temperatur  aui 
oder  man  lüfst  die  Flüssigkeit  unter  einem  bestimmten  Druck  sieden 
beobachtet  die  Temperatur  der  siedenden  Dämpfe.  Da  nach  dem  V< 
die  so  bestimmte  Siedetemperatur  jene  ist,  bei  welcher  die  Spannun 
Dämpfe  dem  äufsern  auf  der  Flüssigkeit  lastenden  Drucke  gleich  i$ 
gibt  der  äufsere  Druck,  unter  welchem  die  Flüssigkeit  siedet,  un 
Spannung  der  Dämpfe  für  die  Siedetemperatur. 

Die  erste  der  beiden  Methoden  wurde  von  sämtlichen  altern  Beobac 
angewandt,  so  von  Ziegler1),  welcher  in  einen  Papinianischen  Topf  ei 
Quecksilber  gefülltes  Gefafs  stellte,  und  in  dieses  eine  an  beiden  ] 
offene  Glasröhre  tauchte,  welche  luftdicht  durch  den  Deckel  des  1 
geführt  war.  Das  Wasser  wurde  dann  in  dem  Topfe  zum  Sieden  gel 
und  durch  den  Druck  der  Dämpfe  das  Quecksilber  in   der  Röhre  e 


1)   Ziegler ,  Specimen  physico-chemicum  de  digestore  Papini.    Base 
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lei    gehobenen  Quecksilbersäule,    vermehrt 

mospbitre,  gab  dann  Jen  Druck  der  Dämpfe  und  ein  gleich 
■htetes  Thermometer,  dessen  GefHfs  in  die  siedende  Flüssigkeit. 
,  die  Temperatur  derselben  an, 
■enao  verfuhr  Watt1),   und  in  ganz  ähnlicher  Weiße   Betancourt*), 

Spannkraft  der  Dämpfe  des  Wassers  in  Temperaturen  über  der 
/.e  zu  bestimmen.  Um  die  Spannkraft  der  Dumpfe  in  niedrigeren 
ituren  zu  untersuchen,  wandte  Watt  ein  Barometer  an,  in  welches, 
n  Quecksilber  eine  kleine  Quantität  Wasser  eingebracht  war  und 
Dampf  räum  sich  in  einem  Wasserbade  befand,  mit  welchem  er  er- 
warde.  Die  von  Watt  für  diese  Temperaturen  erhaltenen  Zahlen 
och  unsicher,  da  nicht  der  ganze  Dam p träum  sich  in  dem  Wasser- 
>funden  in  haben  scheint,  und  somit  die  beobachteten  Spannungen 
tn  im  Wasserbade  beobachteten  Temperaturen  entsprechen.  Gleiche« 
i  den  Messungen,  welche  Southern3)  zu  demselben  Zwecke  anstellte, 
r  Erste,  welcher  diesen  Umstand  berücksichtigte,  war 
Srhmidt'),  dessen  Methode  jedenfalls  vollkommen  ein-  Fig.  98 
ii  war.  Dieselbe  ist  im  wesentlichen  folgende:  Auf  das 
Iber  des  offenen  ziemlich  weiten  Schenkels  G  eines  Heber- 
■«n  S  (Fig.  98)  wurde  ein  wenig  Wasser  gebracht  und 
i  in  lebhaftes  Sieden  versetzt;  durch  den  Strom  der 
senden  Dämpfe  wurde  dann  zugleich  alle  Luft  ans  dem 
ii  G  fori  genommen.  War  das  geschehen,  so  wurdo  auch 
k-henkel  luftdicht  geschlossen,  indem  das  Thermometer 
einem  luftdicht  scblie l'senden  Kork  in  denselben  ein-  ] 
wurde.  Auf  diese  Weise  wurde  bewirkt,  dafs  auf  das 
Iber  des  Barometers  nur  die  in  dem  Gefiifse  G  abge- 
i  Dämpfe  drückten,  die  Höhe  der  in  dem  geschlossenen 
i]  gehobenen  Quecksilbersäule  mafs  daher  direkt  den 
:1er  Dumpfe.  Zur  Untersuchung  desselben  wurdo  das 
G    in    ein    Wasserbad    getaucht  und    zugleich   die  Tem- 

der  Dumpfe  am  Thermometer  T  und  die  Höhe  der  im 
Schenkel  ober  das  Niveau  des  Quecksilbers  im  Schenkel 
benen  Quecksilbersäule  bestimmt.  Schmidts  Messungen 
aben  keine  zuverlässigen  Resultate  geliefert,  wie  schon 
hervorgeht,  dars  er  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes 
gleich  i)  findet. 

ilton'-')  wandte  ein  anderes  Mittel  an,  um  den  von  Watt  und  Southern 
men  Fehler  zu  vermeiden.  Er  wandte  zwar  wieder  dieselbe  Methode 
isnng  an,  indem  er  einfach  über  das  Quecksilber  eines  gewöhnlichen 
I  leine  Quantität  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  ein- 
;  er  umgab  indes  dieses  Barometer  seiner  ganzen  Lange  nach  mit 
i,i-i't  linder,  dessen  Boden  aus  einem  durchbohrten  wasser- 

H'att,  Hobiaon  System  of  mechanical  Philosophy.     Edit  von   Hrewsler. 

Itt&cmcourt,  Memoire  sur  la  foree  expansive  de  la  vapeur.     Paria  179'.'. 
in  Robison  System  of  mech,  Phil.  IL  p.  170. 
miät,  Grens  Neues  Journal  der  Physik.    Bd.   IV. 
in,  Gilberts  Ann.  Bd.  XV    p.  l. 
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dicht  schlieffienden  Kork  bestand,  durch  welchen  ebenfalls  waaserdk 
Barometer  hindorchgeschoben  war.  Dieser  Cylinder  wurde  mit  1 
gefüllt  und  die  Temperatur  der  Dampfe  derjenigen  des  Wassers, 
mit  einem  hineingesenkten  Thermometer  bestimmt  wurde,  gleich  g 
Indessen  auch  dieses  Mittel  ist  nicht  ausreichend ,  weil  es  tuunogti 
einer  Wassersäule  von  der  Höhe  des  Barometers  überall  die  \ 
Temperatur  zu  geben.  Da  man  nun  nicht  sicher  sein  kann,  ds 
Thermometer  gerade  die  niedrigste  Temperatur  angibt,  so  folgt,  daf 
die  beobachtete  Spannkraft  nicht  das  der  beobachteten  Temperati; 
sprechende  Minimum  ist.  In  der  That  Bind  auch  Daltons  Angabt 
neuern  Versuchen  nicht  entsprechend. 

Um  die  Spannkraft  des  Dampfes  in  höheren  Temperaturen 

stimmen,  wandte  Dalton  die  zweite  der  möglichen  Methoden  an,  er 

suchte  die  Siedetemperaturen  der  Flüssigkeiten,  wenn  sie  unter  der  ' 

der  Luftpumpe   oder   sonst  bestimmten  aufsern 

iis-  so.  siedeten.     Da  indes   unter  der  Glocke  der  Luft 

die  Temperatur  der  Flüssigkeit,  sowie  die  Spannu 

Dämpfe  beständig  abnimmt,  so  kann  diese  Methc 

angewandt,  nur  annähernd  richtige  Resultate  gel 

Wieder  ein  anderes  Mittel,  um  den  ganzen  I 

räum  auf  einer  und  derselben  genau  zu  bestimi 

Temperatur   zu   erhalten,    sowie    auch   nach   dei 

Methode  die  Spannkräfte  in  niedern  wie  in  hohen: 

peraturen  zu  bestimmen,  wandte  Ure1)  an.     Er 

ein  Heberbarometer  her,  dessen  offener  Schenkel 

war  als  der   geschlossene  (Fig.  99).     Über  das  ' 

silber  des  geschlossenen  Schenkels  wurde  die  zu 

suchende  Flüssigkeit  eingebracht.    Auf  das  gescbl 

Ende  wurde  mit  einem  durchbohrten  Kork  ein  I 

F  mit  abgesprengtem  Boden  geschoben,   und  die 

Wasser  gefüllt,  welches  erwärmt  wurde.     Das  Tl 

meter    T   gab    die    Temperatur    des    Wassers   ur 

Dämpfe.    Das  Quecksilber  in  dem  geschlossenen  Sc 

wurde  immer  auf  dem  Niveau  a  gehalten,  indem  s 

den  offenen  Schenkel  B  Quecksilber   nachgefüllt 

so  dal's  der   mit  Dämpfen    angefüllte   Baum    iram 

j^^Jf  verändert  dieselbe  Gröfse  besafs.    Wie  man  siebt 

^S^^  hier  leicht,  bei  der  geringen  Hfihe  der  zu  erwarn 

Flüssigkeit  eine   gleichmäfsige  Temperatur   zu  er 

und  somit,  da  überdies  noch  das  lange  Gefäfs  des  Thermometers  si 

mittelbar  an  dem  nicht  viel  langem  Dampfraum  befand,  die  Temj 

der  Dämpfe  genauer  zu  beobachten.    Die  Spannkraft  der  Dämpfe 

dieser  Methode  gleich  der  Differenz  zwischen  dem  Unterschiede  der 

silberhöhen  im  offenen  und  geschlossenen  Schenkel  und  dem  Barometer 

denn  wie  man  sieht  ist  dieser  Apparat  ein  Barometer,  dessen  Quecl 

Säule  durch  die  entwickelten  Dämpfe  herabge drückt  wird. 

Von  altern  Versuchen  erwähnen  wir  nur  noch  die  Beobachtung 


1)  Ure,  Philosophie«.!  Trauaactions  for  tfco  jear  1618. 
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;her  wShrend  mehrerer  Jahre  zwei  Barometer  neben  einander 
i  dnos  Ober  dem  Quecksilber  Wasser  enthielt.  Die  flöhen 
1  verglichen,  ihre  Differenz  gab  die  Spannkraft  des  Wasser- 
8  bei  der  Temperatur  der  umgebenden  Luft.  Die  Beobachtungen 
ken  sich  über  die  Temperaturen  —  19°  bis  26°. 
av-Lussac*)  wandte  zur  Bestimmung  der  Spannkräfte  in  Tempera- 
«nter  0°  den  von  uns  vorhin  abgeleiteten  Satz  an,  nach  welchem 
annung  der  Dämpfe  in  einem  ungleich  erwärmten  Räume  gleich 
welche  den  Dämpfen  an  der  Stelle  der  niedrigsten  Teni- 
■  lukomnit.  Er  stellte  zwei  Barometer  in  ein  und  dasselbe  Gefäfs 
einander;  das  eine  derselben  li  (Fig.  100)  war  oben  i 
nebte   mit   dem   umgebogenen  ¥i     LU0 

a  ein  Gefäfs,  welches  mit  einer 
ntUltetnischung  versehen  war, 
dann  auch  KunKckst  die  zu 
Kntnde  Flüssigkeit  über  das 
über  des  Barometers  B  ge- 
wird, so  ist  doch,  wie  wir 
nach  einiger  Zeit  dieselbe  vol!- 
;  in  die  Kugel  biniiberJestilliert, 
sich  in  der  Kaltemischnng 
t,  und  die  Spannkraft  der 
a  ist  ganz  dieselbe,  wie  wenn 
ize  Dampf  räum  von  der  Kälte- 
ng umgeben  gewesen  wäre, 
aunkrat't  der  Dämpfe  wird  ein- 
lareb  den  Höhenunterschied 
iden  Barometer  und  die  eut- 
mde  Temperatur  durch  ein  in 
ltemischung  getauchtes  Ther- 
Br  gegeben. 

ie  sämtlichen  bisher  angef'ühr-     _ 
thoden  der  Messnng  eignen  sich 

iu  Beobachtungen,  welche  die  Riedetemperaturen  der  Flüssigkeiten 
dein  Druck  der  Atmosphäre  weit  übersteigen;  auch  Uro  hat  nur  bis 
«fahr  140"  die  Spannung  der  WasserdSmpfe  untersucht.  Da  nun  für 
infser  den  selbst  für  technische   Zwecke   kaum  hinreichend  genauen 

Arzbergei"1)   und    Christian*),    welche    die    Belastung 

Ventils   bestimmten,    das   der   Dampf   bei    einer  bestimmten   Tempe- 
ln   li'i.'ji    vermochte,    keine    linslimmnngen    vorhanden    waren,    so 
rago  und   Dulong   im   Auftrage    der   Pariser   Akademie   die 
urhimg    dieser    Frage'). 


l'inl'ii'li   der  Meteorologie.     Bd.   I.  p.  *. 

■  *ac,  Bio!   Trade  de  phyaique  ■  et.  T.  I. 
Ariberqcr,  Jahrbücher  dos   ['olvU-elin.  Iiist.it.uU  /. 

I.    181». 
■:..-.   Me"canique   industrielle.     T.  II.  p.  22fj 

■  und   Arago,   M'.'moires  de   l'AeadoWiiie.      I 
.     I'oggend.  Ann.  11.1.  XVIII. 
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Den  von  diesen  Physikern  angewandten  Apparat  zeigt  Fig. 
mafsen  direkt  den  Druck  des  Dampfes   aus    der  Kompression  eint*  abge-  I 
suhlossenen  Luf'tvolumens.     Zur  Erzeugung  des  Dampfes  wurde  i 
Dampfkessel  a  angowandt,  welcher  in  einen  Ofen  eingemauert  war.    D«r§ 
Deckel  dieses  Kessels  hatte  vier  Durchbohrungen.     Die  eine  derselben  » 


durch    ein    Sicherheitsventil    verschlossen ,   auf    welchem    Gewichte 

erreichenden    Diucke    entsprechend    verschoben    werden    konnten 

andern   waren    unten    verschlussem'    l'linlcnlänti1   eingesetzt ,  deren  einer  * 


if  den  Boden,  der  andere  Z  bis  in  die  Mitte  des  Kessels  h 
dafs  der  letztere  immer  nur  von  dem  Wasserdanipfe  oiiij 
e  Kühren  dienten  zur  Aufnahme  der  Thermometer,  derei 
•r  dem  Drucke  des  Dampfes  geschlitzt  waren  und  somit  1 
Kapazität   erleiden    konnten.      Das    eine    dieser   '. 


fast  bis  : 
reichte,  s 
war.  Dil 
ffifse  so  i 
Änderung 

ineter  gab  die  Temperatur  des  Wassers,  das  andere  diejenige  des  I 
an.  Da  die  über  den  Deckel  hervorragenden  Teile  der  TbennonieU 
röhren  eine  andore  Temperatur  gehabt  hätten,  als  die  unteren  in  i 
Kessel  befindlichen,  eine  Temperatur,  welche  sich  überdies  niebt  gen*1 1 
bestimmen  liefs,  so  wurden  die  Thermometer  unmittelbar  über  dem  Kesril 
horizontal  umgebogen,  und  mit  Bahren  umgeben,  durch  welche  immoM  I 
frisches  Wasser  flofs,  dessen  Temperatur  durch  ein  besonderes  Thermo-  1 
■  bestimmt  wurde.  Man  konnte  auf  diese  Weise  aus  dem  bekannt*! 
idehnungskoel'facienten  des  Glases  und    Quecksilbers    berechnen,    >■"■!" 


fauperatur  dir  Thermometer  angezeigt  haben  würden,    wenn  die  Röhren 
kror  (tanzen  Lunge  nach  sieh  in  dem  Dampfkessel  befunden  hätten. 

In  die  vierte  der  im  Deckel  des  Dampfkessels  befindlichen  Öffnungen 

nml*    ein    aus    mehreren    Flintenläufen    zusammengesetztes    Rohr  dd' d" 

■(■tätigt,    welches    erst    senkrecht    aufstieg,    (hl' ,    und    dann   mit    sanfter 

faigung  seitwärts  ging,  d'd",  und  znletzt  in  dem  Decke!  des  gu  fr  eis.  erneu 

Wajees   f   mündete.      Vermittels    dieses    Rohres    wurde    der    Druck    des 

hunpfes  auf  das  Manometer    fortgepflanzt.      Ala    solches   diente    die    oben 

inclilussent'  Glasröhre  G,  dieselbe,  welche  diesen  Physikern  zur  Prüfung 

fe*  Kanutte  sc  hc-n  Gesetzes  gedient  hatte.     Die  Rühre  kommunizierte  unten 

Bit  dem  Getäl'se  f,  welches  bis  zur  Hohe  II'  mit  Quecksilber  gefüllt  war. 

Jm    das    Niveau    des    Quecksilbers    im    Gefäfse    beobachten    zu    können, 

punanixieite  in  ganz  gleicher  Weise  mit.  dem  GefaTse  f  die  Glasröhre  fc, 

■  ;r«ch    oben    durch    die   horizontale    Röhro    Ox   mit    dem  Rohre 

Brfomdrmg  stand.     Das  Quecksilber  in  der  Glasrühre  stand   somit 

[in/  unter  demselben  Druck,  wie  das  Quecksilber  des  Gefttfses,  die  Ober- 

kfete  daher  mit  derjenigen   des  Gefäfses  in  derselben  Horizontal- 

befinden.     Der   übrige   Teil  des  Gefäßes  f  sowie  die  Röhre  k 

Iber  dem  Quecksilber,  Ox  und  d'd"  waren  mit  WasBer  gefüllt,  welches, 

Dichtigkeit  unverändert  zu  bewahren,    durch    einen    stets    über 

d'  d"  Hief senden  Wasserstrom   auf  konstanter   Temperatur   er- 

ulten  wurde.    Wie  mau  sieht  pflanzte  so  das  Wasser  den  Druck,  welchen 

]>■  Dtmpffl   hei  d'  auf  dasselbe    ausübten,    zu   dem   Quecksilber    des    Go- 

rt,   und  dadurch  wurde  das  Quecksilber  in  die  Röhre  G  hinauf- 

Die  Kompression  des  in  der  Glasröhre  enthaltenen  Luftvolnmens 

»gab  den  Druck  der  Dämpfe,  indem  mau  zu  dem  zu  dieser  Kompression 

Kariolte  sehen    Gesetze    erforderlichen    Drucke    den    Druck    der 

hre    G     über    das    Niveau    //    gehobenen    Quecksilbersäule    hin- 

Mgtfl  and  den  Druck  der  Wassersäule  d'  I  davon  abzog. 

Bei  den  Versuchen  wurde  foluenderiiiatsen   verfahren.      Nachdem  der 

iawel    so    weit    mit    Wasser   gefüllt    war,    dai's    der    kürzere    Flintenlauf 

■refe  dasselbe  nicht  erreicht  wurde,  brachte  man  das  Wasser  zum  Sieden 

ad  liefe  es,  um  alle  Luft  aus  dem  Apparate  i.u  vertreiben,  ungefähr  eine 

iprtelstunde   sieden,    wahrend  das   Sicherheitsventil   und    die    Röhre    dd' 

Ten  war.     Dann  wurde  das  Sicherheitsventil  belastet  und  die  Röhre  dd' 

»rch  eine  Schraube  verschlossen.     Sofort    stiegen    die    Thermometer   und 

•illier    in    dem    Manometer.     War   nun    nahezu  die  Temperatur 

leicht,  hei  welcher  man  beobachten  wollte,  so  wurden  alle  Luftzüge  des 

ms  geschlossen  und  dadurch  das  Feuer  geschwächt.    Von  da  an  stiegen 

r  Thermometer    und    das  Quecksilber   im   Manometer   nur    langsam,    er- 

ichten  ein  Maximum  und  fingen  wieder  an  zu  sinken.     Zu  gleicher  Zeit 

BÜMte  nun  ein  Beobachter  den  Stand  des  Manometers   und  ein  anderer 

m  di-r  Thermometer-   das  von  beiden  gleichzeitig  beobachtete  Maximum 

■nur  und   lies    Druckes,    welches    hinlänglich    lange  zur  siebern 

HliKcbtuug  anhielt,  wurde  als  zusammengehörig,  der  beobachtete  Druck 

l'ii'ii  i'  lii'tiii     Temperatur     entsprechende     Spannkraft     des 

■  a.     Das    von   Arago    und    Dulong    beobachtete  Tempe. 

.11    reichte    von    Ion"    bis    '2M",   der    Druck    der   Dampfe   bis   zu 
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in 


Einige  Jahre  später  unternahm  eine  amerikanische  Kommission1) 
ebenfalls  Versuche  llber  die  Spannkraft  der  Wasserdämpfe  in  hoben  Tem- 
peraturen, nach  einer  der  vorigen  im  Princip  ganz  gleichen  Methode.  Die 
Resultate  dieser  Untersuchung  weichen  aber  von  denen  der  franiösiseheii 
Akademiker  nicht  unmerklich  ab,  bei  der  Temperatur  180°  um 
0,65  Atmosphären  oder  0,5  Meter  Quecksilberdruck. 

Gegen  beider  Versuche  ltlfst  sich  eine  Einwendung  machen,  welch» 
der  Zuverlässigkeit  ihrer  Resultate  bedeutenden  Eintrag  thut.  Die  &M- 
Küsischen  Akademiker  sowohl  als  die  amerikanischen  Physiker  beobachtet« 
die  Temperatur  des  Dampfes  in  dem  Kessel,  und  liefsen  die  Dämpfe  in 
Druck  ausüben  in  dem  Rohre  dd'.  Es  ist  aber  keinem  Zweifel  unter- 
worfen, dal's  dort  die  Temperatur  niedriger  war  als  im  Kessel .  nnJ 
halb  mufs  auch,  nach  dem  Satze,  dafs  in  einem  ungleich  erwärmt» 
Räume  die  Spannkraft  nicht  h'iher  sein  kann,  als  sie  der  niedrigst«« 
Temperatur  in  dem  Räume  zukommt,  die  beobachtete  Spannung  zu 
sein,  d.  h.  einer  niedrigem  als  der  beobachteten  Temperatur  entsprechet. 

Dies  und  die  Verschiedenheit  der  von  den  verschiedenen  Beobachten 
gefundenen  Werte  für  die  Spannkraft  der  Wasserdämpfe  veranlafste  im 
Jahre  1843  Magnus  und  Regnault  fast  gleichzeitig  Spannkraitmessungeo 
auszuführen.  Beide  Beobachter  kamen  nach  verschiedenen  Methoden  m 
fast  identischen  Resultaten,  so  dafs  dadurch  ebensowohl  die  Vonliglicb- 
keit  ihrer  Versuche  bewiesen  ist,  als  auch  die  numerischen  Werte  für  die 
Spannkraft  der  Wasserdämpfe  festgestellt  sind. 

Magnus*)  wandte  zu  seinen  Versuchen  folgendes  Verfahren  an.  Eil 
kurzes  U-f5rmig  gebogenes  Rohr  tiebd,  Fig.  102,  dient  zur  EneugniJ 
der  Dämpfe.  Das  eine  Ende  desselben  ist  verschlossen,  und  un 
Raum  für  die  Dämpfe  etwas  zu  vergrößern ,  iu  eine  Kugel  a  anagebluet. 
An  dem  andern  Ende  bei  b  ist  rechtwinklig  eine  Glasröhre  oe  angeseilt, 
welche  ans  dem  Kasten,  in  welchen  der  Apparat  zur  Erwärmung  ein- 
gesetzt whd,  eine  Strecke  weit,  bis  c  hervorragt.  Der  kurze  geschlossen* 
Schenkel  dieses  Rohres  wird  mit  Quecksilber  gefüllt  und  dieses  gut 
gekocht.  Dann  wird  etwas  Wasser,  das  vorher  '/3  bis  */t  Stunden  »fr 
haltend  heftig  gekocht  bat,  durch  c  in  den  otFentm  Schenkel  gegossen  nni 
eine  kleine  Quantität  desselben  noch  warm  durch  Neigen  der  Rühre 
das    Quecksilber   in    a   gebracht,    nnd    das    überschüssige    Wasser    wieder 


Der  aus  dem  Kasten  hervorragende  Teil  dieses  Apparates  ist  bei  f 
mittels  Kautschuk  an  ein  Tf!3rmiges  Glasrohr  cfgl  gebunden,  dessen 
einer  Arm  durch  das  Rohr  ghk  zu  einer  Luftpumpe,  dessen  andere:  necii 
freier  Arm  fl  zu  einem  gewöhnlichen  Quecksilbermanometer  Jtf.Y  fühlt 
Wird  nun  mit  der  Luftpumpe  in  dem  Rohre  und  dem  Manometer  d* 
Luft  verdünnt,  so  können  die  Dämpfe  den  Druck  Überwinden, 
welchem  sich  das  Wasser  in  dem  Räume  a  befindet,  und  das  Quecksilber 
sinkt  in  dem  geschlossenen,  steigt  in  dem  offenen  Schenkel.  Die  Lnft 
weit  verdünnt,    dafs    das  Quecksilber    in  dem  geschlossenen  uri 


)  Encyclopaedia  Brittaniea.  Vol.  XX  p.  688.  Art.  Steam.  Von  Reg*a*ll 
— *  :n  Relation  des  experümeea  etc.  Memoire«  de  rAcademfo  T.  XSL 
,  Poggend.  Ann.  Bd.  LH. 


i  S.-Imnkel  gloinh  hoch   steht;  ein  geringer  noch  vorhandener  Unter- 

ler  Stellung  der  Quecksilbersäulen  wird  dann  mit  dem  Katheto- 

rter  gemessen,      Zu  dem    foule  hat  der  Kasten,  in  welchen  der  Apparat 

■  mimg    eingesetzt    wird,    zwei     sich    gerade    gegenüberliegende 

faungen,  welche  mit  Spiegelglasplatten  geschlossen  sind,  und  der  Apparat 

'"11t,  dafe  man  durch  diese  die  Schenkel  der  U-förmigen  Röhre 

IM   kann 


n  sieht  bedarf  es  /in-  Bestimmung  der  Spannkraft,  des  Dampfes 

P  gegebenen  Temperatur  folgender  Messungen:    erstens    dos  Baro- 

,   /weiten*  dei    M<'ilit-ii<lifterenz  der  Quecksilbersäulen  im  Manometer, 

lull     des     Unterschiedes    der    Quecke  übe  roh  er  fluchen    in    dem 

'    Bohr.      Letzterer  Unterschied  gibt  die  Differenz  zwischen  der 

Umkraft  der  Dumpfe  und  dem  Drucke  der  Luft    in  der  Röhre  bc  und 

n  Mam.ttuet.er.     Sei   dieselbe  gleich  «  nun.,    um  welche  das  Quecksilber 

■      ■.  benkel  höher  steht,  der  Druck  der  Dumpfe  also  kleiner 

Der    Höhenunterschied    im    Manometer    gibt    an,    um    wie    viel    der 

Luft    im    Innern    des    Apparates    kleiner    ist  als  derjenige  der 

Hera  auf  den  offenen   Schenkel    des   Manometers   drückenden   Luft.     Sei 

•  mintors.-hied    gleich    muini.,    und    der    Barometerstand   gleich 

an-,    alles   auf  0°    reduziert,    so    ist   der    [»ruck    der    im  Apparate  vor- 

,    Luft: 
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D  =  fc  — fw, 

und  die  Spannkraft  der  Dämpfe  T  gleich 

T  =  D  —  a  =  b  —  m  —  a. 

Es  mufs  an  dieser  Rechnung  noch  eine  kleine  Korrektor  angebracht 
werden,  wegen  des  Druckes,  welchen  das  im  geschlossenen  Schenkel  über 
dem  Quecksilber  lagernde  Wasser  ausübt.  Ist  die  Höbe  dieser  Wasser- 
säule cmm.,  so  drückt  dieselbe   so   stark  wie  eine   Quecksilbersäule  von 

--—  =  e  Millim.     Dieser   Druck   mufs  demnach  noch  von   T  abgezogen 

werden,  so  dafs  schliefslich 

T  =b  —  m  — -  a  —  e 
wird. 

Der  Kasten,  in  welchen  der  Apparat  zur  Erwärmung  eingesetzt  wurde, 
hatte  eine  vierfache  Wand  von  Eisenblech,  er  bestand  eigentlich  aus  vier 
in  einander  gesetzten  Kasten,  die  sich  nirgends  berührten,  so  dafs  zwischen 
je  zwei  Kasten  sich  eine  Luftschicht  von  1  Cent,  befand.  Erwärmt  wurde 
derselbe  durch  untergesetzte  Lampen.  Durch  Regulieren  der  Flammen 
liefs  sich  der  innere  Raum  auf  jede  Temperatur  bringen  und  dort  konstant 
erhalten,  da  wegen  der  dreifachen  Luftschicht  und  vierfachen  Metallwand 
die  äufsere  Abkühlung  den  innern  Raum  nur  sehr  langsam  erreichte. 

Die  Temperaturen  worden  gemessen  mit  dem  Luftthermometer  7, 
demselben,  welches  Magnus  zur  Untersuchung  der  Ausdehnung  der  Luft 
benutzt  hatte.  j 

Wie  man  siehfc  hat  Magnus  durch  diese  Versuchsanordnung  die  an 
den  frühem  Methoden  gerügten  Fehler  vermieden,  da  der  ganze  zur 
Dampferzeugung  benutzte  Apparat  sich  im  Innern  des  Kastens  befand, 
die  Temperatur  also  an  allen  Stellen  desselben  gleich  sein  mufste.  Die 
beobachtete  Temperatur  ist  also  sicher  diejenige  des  Dampfes.  Die  Me- 
thode hat  aber  noch  weitere  Vorzüge.  Wie  wir  sahen  müssen  alle  Be- 
obachtungen von  Quecksilberhöhen  zur  Bestimmung  von  Druckdifferenzen, 
wenn  sie  vergleichbar  sein  sollen,  auf  die  Temperatur  0°  reduziert  werden, 
Dazu  mufs  man  natürlich  die  Temperaturen  des  Quecksilbers  genau  kennen; 
bei  der  Methode  von  Schmidt  oder  Ure,  wo  die  Temperatur  der  Queck- 
silbersäulen an  verschiedenen  Stellen  verschieden  ist,  ist  das  nicht  der 
Fall,  hier  aber,  wo  die  einzelnen  Teile  des  Apparates  von  einander  ge- 
trennt sind,  das  Quecksilber  des  Manometers  also  nicht  mit  erwärmt 
wird,  kann  man  die  Temperatur  der  einzelnen  zu  messenden  Quecksilber 
säulen  auf  das  genaueste  bestimmen. 

Ein  grofser  Vorzug  dieser  Methode  ist  ferner  der,  dafs  sie  die  Spann- 
kraft der  Dämpfe  in  allen  Temperaturen  zu  messen  gestattet,  in  der  tiefet« 
ebenso  sicher  wie  in  höhern,  und  wenn  man  die  Luftpumpe  mit  einer 
Kompressionspumpe  vertauscht,  weit  über  die  Siedetemperatur  des  Wasser* 
hinaus,  so  weit  es  eben  die  Festigkeit  der  Apparate  gestattet. 

Regnault1)  wandte  drei  verschiedene  Methoden  zur  Bestimmung  der 
Spannkraft  der  Dämpfe  an,  für  Temperaturen  unter  dem  Gefrierpunkte 
des   Wassers    die    Methode    von    Gay-Lussac    ganz    in    der    beschriebenen] 

1)  Regnault,  Relation  des  cxpe"riences  etc.  M&noircs  de  TAcad.  T.  XXL 
Poggend.  Ann.  Ergänzungsband  II. 


Air  Temperaturen  zwischen  '  Üi  thode  von  Watt, 

raturen    die    schon    von    Dalton    angewandte 
leutend  vervollkommneter  Weise.    Über 
o    Methode  angestellten    Versuche  haben  wir 
hinzuzu fügen.     Den    m    den    \ 

■  ohfls   f&sl   identisch. 

i    Balbn    -'l    "in    KOgelehen, 

s  ganz  mit  frisch  »usgekoch- 
fasser  gefallt   ist,    eingelegt. 
Ballon  ist  durch  das  T förmige 
,11    der    in 
ecksilbergefäte  U  ta  liehen  den 
verbunden ,    deren 
i  t-in  gut  ausgekochtes  Baro- 
iat.      Durch   den  noch    freien 
ist  das  Innere  dieses  Ballons 
■r  Luftpumpe   in  Verb! 
illon  und  '  |  der  beiden  Barn- 
:  ndet    sielt    in  dem 
V  V  Vim  Eisenblech,  in  wel- 
vom     als     Durchsicht     eine 
einen    Teil     der 
Lüg    bildet.      Vor    dem     Ver- 
wipl  nun  zunächst  der  Ballon 
.getrocknet,     und    die     Luft 
hat.    vollständig    ausgepumpt. 
;m  dann  die  Verbindung  des 
h    mit   der   Luftpumpe  durch 
V  erbi  n  d  ungs  roh  res 
unterbrochen    ist,    wird    zu- 
aus  der  Differenz,  der  beiden 
■  :i  in  dem  Barometer 
dem  Rohre  h  die  Spannung 
ich    im    Ballon    vorhandenen 
en  Luft  bei    der  Temperatur 
stimmt  |    dann    durch    starke    Erwärmung    das    mit   Wasser   gefüllte 
:hen  gesprengt,    und  so   der  Ballon  A  und  der  nicht  mit  Quecksilber 
Rohres    h    mit    Dumpfen    erfüllt.      Die    Spannkraft    der 
e  ist  gleich  der   Differenz  der  Quecksilbersäulen  im  Barometer  und 
■  I   Böbm   '-.  vermindert  um  den  Druck  der  vorher  noch  im  Apparate 
id*neu  trocknen   Luft. 

fm  die  Temperatur  des  Dampfrauins  wahrend  der  einzelnen  Ver- 
fcotustant  zu  erhalten,  wurde  der  ganze  Kasten  V  V  mit  Wasser 
,  welehes  durch  einen  Kührapparat  in  beständiger  Bewegung  ge- 
wnrde.    Dia  Temperatur  desselben,  and  somit  diejenige  des  Dampf - 

ittehj  eingesenkter  Thermometer  bestimmt.      Da 
i  Kasten  kounte   erwärmt,   und    so    die    Spannung 
bestimmt  werden, 


r 


'« 


Den  Fehler  Watts,  siebt  man,  vermied  Regnaalt  dadurch,  ilaä 
die  Spannkraft  der  Dämpfe  mit  diesem  Apparate  nur  in  Temperst« 
untersuchte ,  bei  welchen  das  Quecksilber  das  Rohres  h  den  Kasten  m 
nicht  »erliefe,  so  dal's  also  der  ganze  Darupfraum  immer  vollständig  i 
demselben  Wasser  umgeben  war.  Die  ungleiche  Erwllnnuug  der  Quu 
silberaäuten  in  o  und  h  kann  keinen  Fehler  in  der  Berechnung  hewirV 
da  die  Spannkraft  der  Dumpfe  durch  die  Differenz  der  QoednObanM 
im  Küsten  gemessen  wurde,  und  die  Temperatur  dieser  Säulen  derjemi 
des  Wassers  gleich  war.  Zur  Reduktion  dieser  Differenz  auf  0"  die 
also  die  Temperatur  de»  Wasserbaues. 

Der  von  Regnault  zur  Messuni,'  der  Spannkräfte  in  hü  Lern  Trin 
raturen  benutzte  Apparat  ist.  Fig.  104  dargestellt,  das  Prin 


ist,  wie  erwillmt,   die    Beobachtung  der  Siedetemperatur    i 

gebonen  Drucke.      Da  die  Spannung  des  aus  der  Flüssi^kiji    beim  Sn- 

entweichenden    Dampfes    genau    gleich    ist   dem   äufswn  Drucke,    »  | 

dieser  die  Spannkraft  des    Dampfes  hei   der  heu  buchteten  Siod>  l 

Als  SiedegefSTa  diente  die  auf  einem  Ofen    stehende    und  rml 

irebolzten  Deckel  luftdicht    verschlossene    kupferne    Bj 

der   Retorte   steckt   in   dem    Rohre    TT,    welches    von    eincin    Kllhlappal 

umgeben  ist,  durch  welchen  beständig  ein  Strom   kalten  Wassers  hindu 

geht,  um  es  konstant  auf  einer    niedrigen  Temperatur   zu   erhalten 

Rohl     VT  kommunizier I    nül  einem  grolsen  llalton  />',  doi    24    '■ 

bat,    und    ivtdclici'    id    ein    greises   Gcfit's     V  V    mll    \V: 

ist,   da>    die    Temperatur    der    Umgebung    h;il       Der    Uulhin    i 
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_  sAnsatzrohr.  Der  eine  Arm  xs  ist  an  das  Main 'i<:< 

'■iitanometer,  welches  den  Druck  im  Innern  des 

ifferenz  der  in  den  kommunizierenden  Bahren  ent- 

baltenen  Quecksilbersäulen  angibt.    Der  andere  durch  den  Hahn  r  verschliefs- 

iare  Ann  rl    sieht    in  Verbindung  mit  einer  Luftpumpe  oder,   wenn    die 

Spannung  der  Dämpfe  in  Temperaturen  über  100°  untersucht  werden  soll, 

£>•■  'inpressinnspumpe.    Dadurch  kiinn  man  iui  Innern  des  Ballons  B 
weh  auf  der  Flüssigkeit  in  A  jeden  beliebigen  Druck  herstellen. 
iL-' Stimmung  der  Siedetemperatur  dienen  vier  gewöhnliche  Queck- 
mometer,  welche  ähnlieh  angebracht  sind,  wie  Dulong  und  Arago 
Ji*  ihrigen  in  dem  Dampfkessel  anbrachten.     Von  dem  Deckel  reichen  vier 
mten  verschlossene  eiserne  Rühren  in  die  Retorte  hinab,  zwei  bis  in  die 
Flüssigkeit,   zwei    in    den  Dampf.     Diese  Rühren  wurden    fast  sollständig 
»Jl  Quecksilber    gefüllt    und    die    Thermometer   in   das   Quecksilber   eiu- 
Menkt,    Die  Angaben  der  Thermometer  wurden  für  die  über  den  Deckel 
n'ien  Teile  der    Röhren   korrigiert;    um    die    Temperatur   dieser 

■  ■stimmen,  wurde  zwischen  dieselben  ein  kleines  Thermometer 
.  Die  Thermometer  selbst  waren  vorher  auf  das  genaueste  mit 
tthermometer  verglichen   und    ihre   Angaben    auf  diejenigen  des  . 

Malern  reduziert.     Daher    beziehen    sich    die    Regnaultschen    Temperatur- 
ttgaben,  ebenso  wie  diejenigen   von  Magnus  auf  das  LnfUhermometer. 

Anl'ser  dem  oben  abgebildeten  wurde  von  Regnault  zu  den  Versuchen 

o  Temperaturen  nahe  bei  200°  ein  nach   demselben  Frineip  aber  in  viel 

Dimensionen  ausgeführter  Apparat  benutzt. 

Bei  den    VerSachen  wurde  zunächst  durch  Aus-  oder  Einpumpen  von 

den    Ballon    B  im    Innern    des   Apparates    ein    bestimmter  Druck 

«gestellt,  und  dann  die  Retorte  erhitzt.    Die  heim  Erwärmen  wich  bilden- 

len  Dämpfe  konnten  den  Druck  nicht  ändern,  da  sie  sofort  in  dem  Rohre 

nsiert  wurden  und  somit  in  dem  Ballon  B  keine  höhere  Spann - 

:r»ft    erreichen    konnten    als    die    der    Temperatur    der    Umgebung    ent- 

Mit    dem   Erhitzen    wurde    dann    so   lauge    fortgefahren,    bis 

ie  Thermometer  einen    ganz    festen   Stand   annahmen,   welcher  dann   an- 

rigte,  iIuI'k  dir?  Flüssigkeit  in  der  Retorte  im  Sieden  war,  da  eine  Flüssig- 

Iri    aus  ihr  entbundene  Dampf  nur  dann  bei  feinerem  Erhitzen 

ich  nicht  weiter  erwärmen,    wenn    die    Flüssigkeit    siedet.     Da    man  das 

lange  anhalten  konnte   als   man  wollte,   indem    die   verdampfte 

?llreigkeit,    in    TT  kondensiert,    wieder   in    die    Retorte    zurtlckflofs,    so 

ttmnte  man    sowohl    die    Temperaturen    als   auch   die  zugehörigen  Drucke 

Sicherheit  messen.     Das    ist   der   grolse  Vorzug,    welchen    diese 

■  i  allen  andern,  selbst  vor  derjenigen  von  Magnus  hat.  Bei  dieser 
»ifs  man  durch  vorsichtiges  Regulieren  der  Erhitzung  die  Temperaturen 
flnstanl.  halten,  was  in  der  Praxis  immer  nur  kurze  Zeit  möglich  ist. 

§■  78. 
Spannkraft  der  Wasser  dampfe.  Bei  der  großen  Wichtigkeit,  sowohl  • 
i   iriasenscbaftlicher  Beziehung  als  auch  ganz  besonders   für  die  Imlust.r 
a<\  am  ausführlichsten  von  allen  Dämpfen  die  Was  sei  da  rupfe  auf  ihre  Span 
a   die  meisten  der  im  vorigen    Paragraphen   orv 
sen  Dämpfen  ihre  Aufmerksam  keil 
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der  Betrachtung  der  Spannkraft  der  Wasserdämpfe  werden  wir  indes 
die  Beobachtungen  von  Magnus  und  Regnault  zu  beachten  haben,  d 
allen  frühern  Forschern  entweder  in  der  Beobachtungsmethode  eine 
stante  Fehlerquelle  lag,  oder  die  Messungen  nicht  jenen  Grad  von  Gen 
keit  haben,  welchen  Magnus  und  Regnault  durch  die  Vervollkomm 
der  Mefsinstrumente  erreichen  konnten.  Nur  diese  beiden  haben  zu 
Messungen  sich  des  Kathetometers  bedient,  und  nur  diese  haben  ztu 
Stimmung  der  Temperaturen  das  Luftthermometer  oder  Quecksilberth» 
meter  angewandt,  deren  Gang  mit  dem  Luftthermometer  verglichen 
Die  Beobachtungen  von  Magnus  und  Regnault  weichen  daher  auch 
oder  weniger  von  den  Resultaten  der  frühern  Untersuchungen  ab,  untei 
ander  stimmen  sie  indes  so  vollkommen  überein,  dafs  in  dieser  Übt 
Stimmung  der  glänzendste  Beweis  liegt  für  die  bewundernswürdige  Gen 
keit,  mit  welcher  diese  Physiker  gemessen  haben,  wie  für  die  Zuverlässi 
der  von  ihnen  erhaltenen  Resultate.  Die  folgende  Tabelle  stellt  eine  A 
der  von  diesen  Physikern  direkt  gemessenen  Spannkräfte  zusammen. 

Spannkräfte  der  Wasserdämpfe  beobachtet 


von  M 

agnus             | 
Spannkräfte  j 

von  tte 
Temperatur 

gnault 

Spannkräfte  | 
mm. 

Temperatur 

°C. 

mm. 

°C. 

i 

—  32,84 

0,27 

■ 

—  22,10 

0,66 

—  5,31 

2,95    , 

—  12,30 

1,63    ; 

—  3,64 

3,45    ' 

-     2,38 

3,85 

0,00 

4,525 

0,00 

4,54    : 

+  8,01 

7,93    , 

+     $20 

8,14    1 

11,98 

9,88    ! 

§                j 

11,54 

10,02    ! 

16,82 

13,52 

16,46 

13,83 

23,85 

22,24    i 

23,45 

23,42 

35,95 

43,96 

35,13 

42,29 

44,90 

71,20 

36,13 

44,34 

52,12 

101,40 

44,38 

69,25 

58,68 

139,13 

52,16 

102,82 

74,47 

281,57 

56,81 

128,43 

78,33 

330,13    ■ 

75,18 

291,31 

82,25 

387,15 

78,95 

340,27 

86,21 

450,64    ; 

82,80 

397,74 

91,34 

553,03 

86,65 

462,27 

93,66 

601,78 

91,31 

;       550,36 

99,39 

743,56    \ 

93,66 

601,96     ; 

100,87 

779,73    i 

99,58 

748,84    ! 

104,64 

901,70 

100,74 

777,09 

i 
i 

105,08 

i       904,87 

i 

1       111,74 

1131,60    ' 

i                                     ! 

122,59 

1601,25 

i 

131,35 

!     2094,69 

147,48 

3306,39 

\ 

\\      V&<ft 

zz^M  \ 
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Diese  Tabelle  zeigt,  wie  die  von  beiden  Physikern  fiir  gleiche  Tem- 
peraturen gefundenen  Zahlen  keine  gröfsern  Unterschiede  zeigen,  als  sie 
durch  die  unvermeidlichen  Beobachtungsfehler  bedingt  sind.  Dieselben  rühren 
her  teils  von  Ungenaoigkeiten  der  Messungen,  teils  von  Unsicherheiten  in 
den  Temperaturbestimmungen.  Es  ist,  besonders  in  höhern  Temperaturen 
nicht  möglich,  dieselben  bis  auf  0,1°  mit  Sicherheit  zu  machen,  und  da 
in  diesen  der  Unterschied  eines  zehntel  Grades  einen  Unterschied  von 
mehreren  Millimetern  in  den  Spannkräften  bedingt,  so  kann  dort  eine 
solche  Differenz  in  den  Beobachtungsresultaten  nicht  auffallen. 

Die  direkten  Beobachtungen  können  unmöglich  so  weit  ausgedehnt 
werden,  dafs  man  durch  dieselben  die  Spannkräfte  des  Wasserdampfes  für 
alle  möglichen  Temperaturen  erhält.  Man  mufs  daher  aus  den  direkt 
beobachteten  Werten  durch  Interpolation  die  Spannkräfte  für  die  dazwischen 
liegenden  Temperaturen  bestimmen. 

Zur  Interpolation  kann  man  zwei  wesentlich  verschiedene  Methoden 
anwenden,  die  graphische  und  die  Interpolation  durch  Rechnung. 

Zur  graphischen  Darstellung  nimmt  man  die  zusammengehörigen 
Temperaturen  und  Spannkräfte  als  die  Koordinaten  einer  Kurve.  Auf  der 
Abscissenachse  trägt  man  nach  irgend  einem  willkürlichen  Mafse  die  Tem- 
peraturen auf,  in  Fig.  105  entspricht  der  Temperatur  von  1°  ungefähr  die 
Länge  1  mm.,  und  zeichnet  dann  bei  den  beobachteten  Temperaturen  in 
ein  rechtwinkliges  Koordinatensystem  die  beobachteten  Spannkräfte  als 
Ordinaten  ein,  entweder  in  natürlicher  Gröfse  oder  auch  in  einem  will- 
kürlichen Mafse;  in  Fig.  105  ist  der  Mafsstab  ungefähr  0,2,  das  heifst 
ein  Millimeter  bedeutet  nahezu  5  mm.  Da  die  Spannkraft  der  Dämpfe 
sich  stetig  mit  der  Temperatur  ändert,  so  worden  die  beobachteten  Werte 
anf  einer  Kurve  liegen,  deren  Koordinaten  die  zusammengehörigen  Tem- 
peraturen und  Spannkräfte  darstellen.  Durch  die  Beobachtungen  wer- 
den einzelne  Funkte  dieser  Kurve  bestimmt,  und  man  erhält  daraus  die 
Kurve,  indem  man  die  einzelnen  beobachteten  Werte  durch  eine  stetig 
gekrümmte  Linie  verbindet.  So  ist  die  Kurve  (Fig.  105)  nach  den  Be- 
obachtungen von  Magnus  konstruiert  worden,  indem  die  in  der  vorhin 
aufgestellten  Tabelle  als  beobachtet  angegebenen  Zahlen  in  das  recht- 
winklige Koordinatennetz  eingetragen  sind.  Auf  der  horizontalen  Abscissen- 
liaie  sind  die  Temperaturen  1°=  1mm.  aufgetragen  und  auf  der  zur 
örstern  senkrechten  Ordinatenachse  eine  Millimeterteilung  in  verjüngtem 
Mafastabe;  ungeföhr  0,2  mm.  des  Mafses  stellen  1  mm.  dar.  Zur  Ein- 
zeichnung  wurde  so  verfahren,  dafs  zunächst  auf  der  Abscissenachse  mit 
dem  Zirkel  der  Punkt  für  eine  beobachtete  Temperatur  z.  B.  58,68°  ge- 
weht und  die  Länge  58,68  mm.  zwischen  den  Zirkel  'genommen  wurde. 
Dieser  Temperatur  entspricht  die  Spannkraft  139,13  mm.  Auf  der  im 
Nullpunkte  senkrecht  zur  Abscissenachse  gezogenen  und  geteilten  Ordinaten - 
^hse  wurde  dann  der  Punkt  139,13  mm.  aufgesucht  und  von  diesem 
Punkte  aus  mit  dem  Radius  58,68  mm.  in  das  kleine,  von  den  Ordinaten 
125  und  150  und  den  Ab  weissen  55  und  60  begrenzte  Quadrat  ein  kleiner 
^ogen  gezogen.  Gleiches  geschah  von  dem  Punkte  58,68  der  Abscissen- 
achse aus  mit  dem  Radius  139,13;  wo  diese  beiden  Bogen  sich  schneiden, 
**t  der  gesuchte  Punkt  der  Spannkraftskurve,  denn  dieser  Punkt  hat  als 
Abrisse  den  Wert  58,68  und  als  Ordinate  139,13.    Die  Temperatur  und 
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die  entsprechende  Spannkraft  bilden  also  die  Koordinaten  dieses  Punktei. 
In   gleicher  Weise    wurden  die  andern   beobachteten  Wert«   eingetngn, 
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kleines  Kreuzchen  die    so  konstruierten  Punkte, 
i  tt*äg   gekrümmte    Kurve  hindnrchgelegt.    Ms 
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«nem  Punkte  dieser  Kurve  angehörigen  Koordinaten  geben  die  zusammen- 
gehörigen  Temperaturen   auf   der   Abscissenachse,    und    Spannkräfte   des 

\  Wisserdampfes  auf  der  Ordinatenacbse.     So   würden  wir  z.  B.   an  dieser 

':  Rnrve  erhalten 

Temperatur    Spannkraft        Temperatur    Spannkraft 


15°  C. 

12  mm. 

60° 

149  mm 

25 

24 

70 

232 

35 

40 

80 

355 

45 

71 

90 

522 

55 

117 

100 

760. 

Kegnault  hat  in  der  That  diese  Methode  der  graphischen  Interpolation 
•^gewandt,  indem  er  auf  einer  Kupferplatte  ein  Koordinatennetz  gravierte1), 
01  welchem  die  Millimeterteilung  der  Ordinaten  in  natürlicher  Grb'fse  und 
fc  den  Wert  eines  Grades  eine  Länge  von  ungefähr  1  Centimeter  ge- 
kommen war.      % 

Zur  genauen  Bestimmung  der  Spannkräfte  ist  indes  diese  Methode 
fcht  geeignet,  da  auch  die  genaueste  Zeichnung  m  immer  mit  Fehlern  be- 
lltet ist;  sie  wurde  deshalb  von  Regnault  auch  nur  zur  Kontrole  der 
rekt  erhaltenen  Beobachtungen  angewandt,  und  dazu  ist  sie  vorzüglich 
»eignet.  Denn,  wie  gesagt,  ordnen  sich  die  Spannkräfte  auf  einer  Kurve, 
»Iche  sich  aus  den  Beobachtungen  ableiten  läfst;  wenn  nun  einzelne 
Pachtungen  Werte  liefern,  welche  merklich  über  oder  unter  der  Kurve 
»gen,  so  mufs  man  diese  als  fehlerhaft  bezeichnen,  und  darf  dieselben 
r  Interpolation  der  nicht  beobachteten  Werte  nicht  anwenden. 

Die  andere  Interpolationsmethode  ist  diejenige  durch  Rechnung;  man 
jcht  eine  Formel  auf,  in  welcher  die  Spannkräfte  als  abhängig  von  der 
unperatur  dargestellt  sind,  die  also  für  jede  beliebige  Temperatur  die 
)annkräfte  zu  berechnen  gestattet.  Es  sind  im  Laufe  der  Zeit  .sehr 
ele  Formeln  von  den  verschiedenen  Physikern  aufgestellt2),  welche  zum 
eü  auch  in  gewisser  Weise  theoretisch  abzuleiten  versucht  worden  sind, 
a  indes  diese  Ableitungen  immer  auf  mehr  oder  minder  hypothetischen 
oraussetzungen  beruhen,  so  sind  sämtliche  Formeln  nur  als  empirische 
ozusehen.  Die  altern  Formeln,  welche  nur  an  den  weniger  genauen 
Itern  Versuchen  geprüft  werden  konnten,  brauchen  wir  daher  nicht  zu 
BrQcksichtigen;  wir  erwähnen  nur  die  von  Magnus  und  von  Regnault 
»gewandten  Formeln. 

Magnus8)  bediente  sich  einer  von  Roche  und  unabhängig  davon  später 
)Q  August4)  aufgestellten  Formel,  zu  welcher  August  durch  die  Annahme 
tffchrt  wurde,  dafs  die  Spannkraft  der  Wasserdämpfe  nahezu  nach  einer 
^metrischen  Progression  wachse,  wenn  die  Temperaturen  in  arithmetischer 


1)  Die   von   Regnault   gezeichnete    Kurve  ist  im  Origüialmafsstabo    dem 
Bande  der  Memoires  der  Pariser  Akademie  angehängt. 

2)  Eine  Zusammenstellung  sämtlicher  Interpolationsformeln,  die  bis  dahin 
gewandt  wurden,  gibt  Egen,  Poggend.  Ann.  Bd.  XVIII.  Daraus,  vervollstän- 
ft,  Dove,  Repertoriom.  Bd.  I.  Die  neuerdings  aufgestellten  Formeln  he- 
chten wir  erst  später. 

3)  Magnus,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXf. 

4)  August  t  Poggend.  Ann.  Bd.  XIII. 
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Progression  zunehmen.    Wenn  das  genau  der  Fall  wäre,   so  wflrdi 
Gleichung 

worin  8  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  hei  der  Temperatur  t,  a 
jenige  hei  0°  und  m  den  Koefftcienten  der  geometrischen  Reihe  hed< 
die  Spannkräfte  ftlr  jede  Temperatur  wiedergehen.  Um  indes  durch 
solchen  Ausdruck  die  Spannkräfte  darzustellen,  mttfste  für  m  eine  mi 
Temperatur  abnehmende  GrdTse  gesetzt  werden,  da  die  Spannkräfte 
nicht  genau  in  einer  geometrischen  Reihe  ordnen.  Deshalb  setzt  Ai 
folgende  Gleichung 


i+/*' 


Ä  — a-51Tp,f 

worin  also  anstatt  der  Konstanten  m  eine  mit  der  Temperatur  abnehi 
Funktion  von  t  gesetzt  ist  In  dieser  Formel  sind  drei  Konstanten  z 
stimmen,  a,  b,  ß.  August  bestimmt  von  diesen  a  aus  seinen  und 
Lussacs  Versuchen,  die  beiden  andern  durch  theoretische  Betrachtv 
Magnus  dagegen  berechnet  alle  Konstanten  aus  seinen  Beobachti 
nachdem  er  der  Gleichung  die  Form  gegeben  hat 


Zur  Bestimmung  der  Konstanten  hat  er  nun  zunächst    aus 
Beobachtungen 

*  =  0;     8  =  4,525, 
also 

a  =  4,525. 

Ferner  nach  der  Definition  der  Temperatur  100°  als  jener,  bei  w 
das  Wasser  nnter  dem  Drucke  760  mm.  ßiedet, 

$=100°;     8=  760  mm.; 
somit 

100 

760  =  4,525-  b7*  I0°. 

Um   noch   eine   zweite  Relation  zwischen  y  und   b   zu    erhalte: 
so  beide  Gröfsen  zu  bestimmen,   entwickelt   er   aus  dieser  Gleichun 

log  b j-  •  log  - -^ 

und  berechnet  aus  t  =  100  und  einer  Reihe  beobachteter   Werte 
und  8  nach   der  sogenannten  Methode  der  kleinsten   Quadrate   b  i 
Er  findet 

y  =  234,60;     log  b  =  7,4475, 
also 

b  =  107«"76. 
Darnach  wird 

7.4476  « t 
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Wie  genau  diese  Formel  die  beobachteten  Spannkräfte  wiedergibt, 
»igt  folgende  Zusammenstellung  der  vorhin  als  beobachtet  angegebenen 
Spannkräfte  mit  den  für  jene  Temperaturen  nach  dieser  Formel  berechneten. 


Spannkraft 

Spannkraft 

Ttsp«ratar 

Differenz 

• 

Temperatur 

Differenz 

beobachtet  j  berechnet 

beobachtet 

berechnet 

0  C.       |      mm. 

mm. 

mm. 

!   °c. 

mm. 

mm. 

mm. 

—  5,31 

2,95  " 

3,04 

+  0,09] 

58,68 

139,13 

139,72 

+  0,59 

—  3,64 

3,45 

3,45 

0,00 

74,47 

281,57 

281,55 

—  0,02 

0,00  |     4,525 

4,525 

— 

78,33 

330,13 

330,58 

+  0,45 

+  8,01        7,93 

7,97 

+  0,04 

82,25 

387,15 

387,56 

f-0,41 

11,98 

9,88 

10,41 

+  0,53 ! 

86,21 

j                    7 

450,64 

453,31 

-2,67 

16,82 

13,52 

14,24 

-f-  0,72 ! 

i    91,34 

553,03 

552,20 

—  0,83 

23,85     22,24 

22,02 

—  0,22  1 

1    93,66 

601,78 

602,53 

+  0,75 

35,95  I  43,96 

44,15 

+  0,19 : 

99,39 

743,56 

743,49 

—  0,07 

44,90;   71,20 

71,06 

-  0,14 , 

100,87 

779,73 

784,07 

+  4,34 

52,12 

101,40 

102,12 

+  0,72 1 

104,64 

901,70 

895,83 

-5,87 

Wir  werden  am  Schlüsse  des  Paragraphen  die  von  Magnus  hiernach 
afgestellte  Reihe  der  Spannkräfte  mit  der  von  Regnault  aufgestellten 
lsammenstellen. 

Regnault1)  wandte  zur  Berechnung  seiner  Versuche  eine  zuerst  von 
io t2)  Angegebene  Interpolationsformel  an.  Ist  S  die  Spannkraft  bei  der 
gmperatur  f,  und  sind  a,  by  c,  a,  ß  fünf  •  aus  den  Beobachtungen  zu 
rechnende  Konstanten,  so  wird 

log  S  =  a  +  b  •  et*  —  c  •  ß*     •     •     •     •     A). 


Zur  Bestimmung  der  Konstanten  hat  man  wenigstens  5  genaue  Be- 
achtungen notwendig.  Regnault  bestimmte  deshalb  zunächst  durch 
iphische  Interpolation  in  der  vorhin  angegebenen  Weise  folgende  Werte 
a   S 

t  =  0°,  S  =  4,60 mm.;     *  =  25° C,  S  =  23,55, 

=  5O0C.,  £=91,98;  /  =  75°C,  £==288,50;  *  =  100°C.,  S=760mm. 

Man  erhält  daraus  nach  einer  Revision  der  Regnaultschen  Rechnungen 
a   Moritz5)  für  die  Konstanten  folgende  Werte: 

log  «  =  0,006  864  937 
log  ß  =  0,996  725  536  —  1 
log  6  =  0,131990  711  —  2 
log  c  =  0,611740  767 
a  =  4,739  3707. 


1)  Regnault,  Mämoires  de  l'Acad.    T.  XXI.    Poggend.  Ann.    Ergänzungs- 
ad  II. 

8)  Biot,  Connaissance  des  temps  pour  1844. 

•8)  Moritß,  Bulletin  de  l'Acad.  de  St.  Petersbourg  XIII.    Berliner  Berichte 
er  die  Fortschritte  der  Physik  für  1864. 
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Diese  Formel  wandte  Regnaalt  indes  nur  zur  Berechnung  der  zwischen  -j 
0°  und  100°  liegenden  Werte  von  t  an.    Für  Temperataren  anter  0°  ba 
—  32°  wandte  er  folgende  einfachere  Formel  an 

S  =  a  +  b-a*     •     •     •     •     B), 

worin  x  nicht  gleich  der  nach  der  Centesimalskala  bestimmten  Temperakur 
t,  sondern 

x  =  t  +  32 

ist.     Die  drei  Konstanten  a,  &,  cc  bestimmte  er  aas  den  Werten 

t  =  —  32  x  =  0  S  =  0,32  mm. 

*=  — 16  x=16  £  =  1,29 

t  =  0  x  =  32  S  =  4,60 

und  fand  • 

log  b  =  0,602  4724  —  1 

log  «  =  0,033  3980 

a  =  —  0,080  38. 

Für  die  Temperaturen  über  100°  benutzte  Regnaalt  die  Formel 

log  5  =  o  —  b  •  a*  —  c  •  ßx     •     •     •     •     C) , 

worin  x  =  t  +  20. 

Die  fünf  Konstanten  wurden  berechnet  aus 


t  =  -  20° 

x  =  0 

8  =  0,91  mm. 

/  =  +  40° 

z  =  60 

5=54,91 

/  =  100 

x  =  120 

S  =  760,00 

t=  160 

#  =  180 

S=  4651,60 

/  =  220 

*  =  240 

S=  17390,0 

und  fanden  sich 

log  et 

=  0,994  049  292 

—  1 

log  ß 

=  0,998  343  862 

—  1 

log  b 

=  0,139  7743 

log  c 

=  0,692  4351 

a 

=  6,264  0348. 

Die  Formel  C  schliefst  sich  ebenfalls  den  Werten  von  S  für  Tem- 
peraturen unter  0°  mit  grofser  Genauigkeit  an,  so  dafs  diese  Formel 
auch  dazu  dienen  kann,  die  ganze  Reihe  der  Spannkräfte  wiederzugeben. 
Es  wird  überflüssig  sein,  die  hiernach  berechneten  Spannkräfte  noch 
besonders  mit  den  beobachteten  zusammenzustellen.  Wir  lassen  statt 
dessen  die  Tafel  der  Spannkräfte,  wie  sie  von  Magnus  and  wie  sie  von 
Regn&ult  berechnet  ist,  für  garna  QmA*  foVgsoL. 


Spannkraft  der  Was  »er  dämpfe. 


Takelle  4er  Sauakraft  der  Wasserdäupft. 


Spannkräfte  nacb 

Spannkräfte  auch 

emperatur 

Temperatur 

Magnus 

Hegnault. 

Magnns 

Kegnault 

°C. 

Hm. 

mm. 

'C. 

mm 

mm. 

-  32 

„ 

0,320 

26 

25,026 

24,988 

—  30 

— 

0,386 

27 

26,547 

26,505 

—  25 

— 

0,605 

28 

28,148 

28,101 

—  20 

0,916 

0,927 

29 

29,832 

29,782 

—  15 

1,403 

1,400 

30 

31,602 

31,548 

—  10 

2,109 

2,093 

31 

33,464 

33,406 

—     9 

2,284 

2,267 

32 

35,419 

35,359 

—     8 

2,471 

2,455    « 

33 

37,473 

37,411 

—    7 

2,671 

2,658 

34 

39,630 

39,565 

—    6 

2,886 

2,876 

35 

41,893 

41,827 

—     5 

3,115 

3,113 

36 

44,268 

44,201 

—     4 

3,361 

3,368 

37 

46,758 

46,691 

—     3 

3,624 

3,644 

38 

49,368 

49,302 

—     2 

3,905 

3,941 

39 

52,103 

52,039 

—     1 

4,205 

4,263 

40 

54,969 

54,906 

—     0 

4,525 

4,600 

41 

57,969 

57,910 

+     1 

4,867 

4,940 

42 

61,109 

61,055 

2 

5,231 

5,302 

43 

64,396 

64,346 

3 

5,619 

5,687 

44 

67,833 

67,790 

4 

6,032 

6,097 

45 

71,427 

71,391 

5 

6,471 

6,534 

46 

75,185 

75,158 

6 

6,939 

6,998 

47 

79,111 

79,093 

7 

7,436 

7,492 

48 

83,212 

83,204 

8 

7,964 

8,017 

4!) 

87,494 

87,499 

9 

8,525 

8,574 

50 

91,965 

91,982 

10 

9,126 

9,165 

51 

96,630 

96,661 

11 

9,751 

9,792 

52 

101,497 

101,543 

12 

10,421 

10,457 

53 

106,572 

106,636 

13 

11,130 

11,162 

54 

111,864 

111,945 

14 

11,882 

11,908 

55 

117,378 

117,478 

15 

12,677 

12,699 

56 

123,124 

123,241 

16 

13,519 

13,536 

57 

129,109 

129,251 

17 

1 4,409 

14,421 

58 

135,341 

135,505 

18 

15,351 

15,357 

59 

141,829 

142,015 

lil 

16,345 

16,346 

SO 

148,579 

148,791 

20 

17,396 

17,391 

61 

155,603 

155,839 

21 

18,505 

18,4!)  5 

62 

162,908 

163,170 

22 

19,675 

19,659 

63 

170,502 

170,791 

23 

20,909 

20,888 

64 

178,397 

178,714 

24 

22,211 

22,184 

65 

186,601 

186,945 

25 

23,582 

23,550 

66 

195,124 

195,496 

686 
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Tabelle  der  Spannkraft  der  Wasserdampfe. 


I 
Spannkräfte  nach 

Spannkräfte  nach 

Temperatur 

Temperatur 

Magnus 

Begnault 

Magnus 

Regnaolt 
mm. 

°C. 

mm. 

mm. 

*C. 

mm. 

67 

203,975 

204,376 

94 

610,217 

610,661 

68 

213,166 

213,596 

95 

633,305 

633,692 

69 

222,706 

223,165 

96 

657,120 

657,443 

70 

232,606 

233,093 

97 

681,683 

681,931 

71 

242,877 

243,393 

98 

707,000 

707,174 

72 

253,530 

254,073 

99 

733,100 

733,191 

73 

264,577 

265,147 

100 

760,000 

760,000 

74 

276,029 

276,624 

»    .  102 

816,273 

816,074 

75 

287,898 

288,517 

104 

875,971 

875,410 

76 

300,193 

300,838 

106 

939,260 

938.310 

77 

312,934 

313,600 

108 

1006,300 

1004,910 

78 

326,127 

326,811 

110 

1077,261 

1075,370 

79 

339,786 

340,488 

115 

1272,986 

1269,410 

80 

353,926 

* 

354,643 

120 

— 

1491,280 

81 

368,558 

369,287 

125 

— 

1743,88 

82 

383,697 

384,435 

130 

— 

2030,28 

83 

399,357 

400,101 

135 

— 

2353,73 

84 

415,552 

416,298 

140 

— 

2717,63 

85 

432,295 

433,041 

145 

■ 

3125,55 

80 

449,603 

450,301 

150 

— 

3581,23 

87 

407,489 

468,175 

100 

4651,62 

88 

485,970 

486,638 

170 

5961,66 

89 

505,000 

505,705 

180 

— 

7546,39 

90 

524,775 

525,392 

190 

1)442,70 

91 

545,133 

545,715    ! 

,        200 

11688,96 

92 

566,147 

566,090 

210 

— 

14324,80 

93 

,    587,830 

588,333   , 

220 

— 

1 7390,36 

3      i 

Wir  lassen  schliefslieh  noch  eine  kleine  Tabelle  der  Spannkraft* 
des  Wasserdampfes  von  0,1  zu  0,1  Grad  zwischen  98°  und  101°  folgen 
Mit  Hülfe  derselben  ist  es  leicht,  den  zweiten  festen  Punkt  der  Thermo- 
meter zu  bestimmen,  da  die  diesen  Spannkräften  entsprechenden  Siede- 
punkte wohl  diejenigen  sind,  welche  an  der  Erdoberfläche  unter  gewöhn- 
lichem Luftdrucke  vorkommen. 


Spannkraft  der  Dämpfe  von  Salzlösungen. 


, 

Diffe- 

Dlfih- 

Diffe- 

npe 

Spann- 

Tempe- 

Spann- 

reni für 

Tempe- 

Spann- 

ivn/. [Vir 

tu 

kräfte 

0,1* 

ratur 

kräfte 

0,1' 

ratur 

kräfte 

0,1" 

1,7° 

699,61 

2,54 
2,55 

9.8,8° 

727,96 

2,62 
2,63 

100,0° 

760,00 

ifl 

702,15 

98,9 

730,58 

100,1 

762,73      V; 
765,46      ">" 
768,20,    -''4 

r,9 

704,70 

99,0 

733,21 

100,2 

},0 

1 707,26 

2,56 

99,  l 

735,85 

2,64 

100,3 

M 

709,82 

2,56 

99,2 

738,50 

2,65 

100,4 

770,95      »ijj 
773,71      2,7« 
776,48      2,77 
779,26      ■»« 
782,04      l'll 

ifi 

1 712,39 

2,57 

2,58 
2,59 

99,3 

741,16 

2,66 
2,67 
2,67 
2,68 
2,69 
2,70 

100,5 

M 

714,97 
i717,56 

99,4 
99,5 

743,83 

746,50 

100,6 
100,7 

Mi 

720,15 

2,69 
2,60 
2,60 

99,6 

749,18 

100,8 

MS 

i  722,75 

99,7 

751,87 

100,9 

784,83 

2,80    | 

tf 

725,35 

99,8 

754,57 

101,0 

787,63 

; 

2,61 

99,9 

757,28 

2,71 
2,72 

§.  79. 

Spannkraft  der  Salzlösungen.  Die  im  vorigen  Paragraphen  an- 
ibenen  Werte  für  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  gelten  nur  dann, 
d  der  Dampf  aus  reinem  Wasser  aufsteigt,  nicht  aber  wenn  das  Wasser 
s  oder  andere  nicht  mit  eigener  Spannung  des  Dampfes  begabte  Sub- 
zen  gelöst  enthält.  Die  Spannkraft  des  Dampfes  ans  Lösungen  ist 
er  kleiner  als  diejenige  des  aus  reinem  Wasser  aufsteigenden  Dampfes. 
i  letzteres  der  Fall  ist,  war  schon  lange  beobachtet,  indes  erst  in 
;rer  Zeit  wurde  die  Truge  nach  der  Spannkraft  der  Dilmpfe  ans 
rerigen  Salzlösungen  von  Babo  und  mir  ausführlicher  untersucht.  Die 
buche  Baboa1)  konnten  zu  einer  Beantwortung  der  Frage  nicht  ausü- 
bend erscheinen,  da  sie  teils  nach  der  nicht  zu  genauen  Resultaten 
enden  Daltonschen  Methode  angestellt,  teils  auch  zu  wenig  zahlreich 
en,  um  allgemeinere  Schlüsse  zu  gestatten. 

Die  Methode,  welche  ich  zu  meinen  Versuchen  anwandte1),  stimmte 
wesentlichen  mit  derjenigen  von  Magnus  U borein,  ich  änderte  sie  nur 
iweit  ab,  dafs  der  Apparat  geeignet  war  zugleich  eine  Anzahl  von 
ssigkeiten  auf  ihre  Spannkraft  zu  untersuchen.  In  eine  Eiaenplatte 
j.  106)  waren  7  Hülsen  eingesetzt,  welche  durch  Kanäle  im  Innern 
Platte  mit  einander  kommunizierten  und  mit  Quecksilber  gefüllt  waren, 
selben  waren  in  zwei  Reihen  so  verteilt,  dafs  die  drei  der  zweiten 
kic  den  Zwischenräumen  der  vier  in  der  ersten  Reihe  entsprachen;  die 
■ente  Hülfe  stand  etwas  seitwärts.  In  6  dieser  Hülsen  wurden  circa 
:m.  lange  und  im  Lichten  1,5  cm.  weite,  oben  z.ugeschrooh-ene  mit 
cksilber  gefüllte  und  ausgekochte  Closrö'hren  mittels  durchbohrter 
itschukpfropfen  luftdicht  eingesetzt,  nachdem  zuvor  eine  geringe  Quantität 

1)  v.  Babo,  Über  die  Spannkraft  den  WawiorilampfM  in  Salzlösungen, 
burg  1847  und:  Berichte  der  Freiburger  Natnrforscb enden  Gesellschaft 
17  u.   18. 

2)  Wütintr,  l'oggem).  Ann.  IUI.  CIU,  CV,  CX. 


der   zu    iiutiTj'-iii'.l..  i.  . 

niebente    etwas    weiter    seitwärts    stehende    Hl 
offene  Slaarönre  gesetzt,  welche  nahe  über  der  Bulw 
GlaegefUfi  von  solcher  Kapaoitfit  ausgeblasen   war,   da  i 
in  den   6   Glasröhren  enthaltene   Quecksilber  aufnehmen   könnt«. 

Der  gui 
wurde  in  en 
bad  hinabgehi 


Wasser  gefüllt 
epipediecfteii  1 
Eisenblech,  he: 
sen   Vorder- 
wand    mm    1 

gebildet 


■ 
das    Kiiiic 
f.Hülaabtitotil 
rohres  hervor 
durch  du  i  Ra 

pumpe,  uäeüi 
einem  Mihxiih.- 
bindtmg  gntw 

Im  Luft  in  i 
rate  verdünnt 
hielt  man  die  i 

G     [tf i      i 

■ 
wie  l..'i  der  M 
Magnus,    da  ] 
Etohren fli 

alsomil 

ein  abgeküßtes  Heberbai  orneter  bildete.  Wenn  es  nur  dara 
die   Differenz  zwischen  den   Spannkräften  des  Dampfes 

und  denen  der   Dämpfe   aus    den    Sul/.l.'^nn-.'i'ii    /u    ln^lii u,    ■ 

in  die  eine  der  Rühren  Wasser,  in  die  anderen  die  tfiil/.lfisunger. 
Die  Differenz  der  Quecksilberstände  in  den  Röhren  gas  d.mii 
Unterschied  in  den  Spannkraft  f-n. 

Zur  Bestimmung  der  Temperaturen   waren   durch   des    Def 
Wasserbad  vier  korrigierte  Tberuirm"  '■■    Tempera 

mittels  Gas-  oder  Weinet  isllki leii   reguliert    und   dun  ii 

Ld(.'ii:.htf.iniiig   orhaltfin. 

Die  über 
Versuche    ergaben    zunächst,    da£s   stets    durch    dieaelte 
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kr  Dampfe  vermindert  wurde  und  zwar,  dafs  die  Verminderung  der 
Jpuinkraft  der  Dämpfe  der  Menge  der  aufgelösten  Substanz  proportional 
iL  So  fand  sich  z.  B.,  dafs  10  Teile  Kochsalz  in  100  Teilen  Wasser 
plost  die  Spannkraft  des  Wassers  um  0,06,  derjenigen  des  Wassers  bei 
[«selben  Temperatur  verminderten,  20  Teile  Salz  in  100  Wasser  gelöst 
mnmderten  dieselbe  um  0,12  und  30  Teile  um  0,18,  derjenigen  des 
)ampfes  ans  reinem  Wasser  bei  der  gleichen  Temperatur.  Die  Spann- 
ffaft  des  Dampfes  aus  reinem  Wasser  ist  bei  51,8°  gleich  100  mm.,  die- 
enige  des  Dampfes  aus  einer  10%  Lösung  94  mm.,  aus  einer  20°/0 
18  mm.  und  aus  einer  30%  82  mm.  Gleiches  gilt  für  alle  Lösungen,  so 
lafe  man  allgemein  setzen  kann:  ist  die  Verminderung  der  Spannkraft 
bei  irgend  einer  Temperatur,  wenn  ein  Teil  Salz  in  100  Teile  gelöst 
tst,  gleich  a,  so  ist  bei  derselben  Temperatur  die  Verminderung  der 
Spannkraft,  wenn  p  Teile  Salz  in  100  Teilen  Wasser  gelöst  sind,  gleich 
f'a.  Hierbei  ist  jedoch  zu  bemerken,  dafs  für  einige  mit  Krystall- 
wisser  verbundene  Salze  dieses  Gesetz  der  Proportionalität  nur  dann  gilt, 
wenn  man  annimmt,  dafs  sie  in  der  Lösung  als  trockene  Salze  vorhanden 
find,  wenn  man  also  den  Salzgehalt  auf  das  wasserfreie  Salz  bezieht,  so 
fcr  Glaubersalz,  Kupfervitriol  etc.  Für  andere,  so  z.  B.  für  Chlorcalcium, 
hlihydrat,  dagegen  mufs  man  annehmen,  dafs  sie  als  wasserhaltige  Salze 
rtßst  sind,  den  Salzgehalt  also  gleich  dem  Gehalte  an  wasserfreier  Sub- 
ianz  plus  Krystallwasser  setzen1).  Ganz  dieselben  Salze,  welche  ich  in 
er  Lösung  als  wasserfreie  oder  als  wasserhaltige  ansehen  mufste,  mufste, 
ie  schon  früher  erwähnt,  auch  ßüdorff  als  solche  betrachten. 

Die  Verminderung  der  Spannkraft  des  Wasserdampfes  durch  eine 
^stimmte  Menge  Salz  ist  in  verschiedenen  Temperaturen  verschieden,  sie 
ächst,  wenn  die  Spannkraft  selbst  gröfser  wird,  sie  wächst  also  mit  der 
Weigerung  der  Temperatur.  Für  einige  Salzo,  wie  Kochsalz,  Glaubersalz, 
atronhydrat  u.  a.  wächst  dio  Verminderung  in  demselben  Verhältnisse, 
is  die  Spannkraft  des  Dampfes  aus  reinem  Wasser  wächst,  so  dafs  also 
ie  Verminderung  in  allen  Temperaturen  derselbe  Bruchteil  der  Spann- 
raft  des  aus  reinem  Wasser  entwickelten  Dampfes  ist.  Ist  demnach  v 
ie  Verminderung  der  Spannkraft,  wenn  die  Spannkraft  gleich  S  ist,  so 
st  für  diese  Salze 

v  =  a  •  *S'; 

o  z.  B.  für  eine  Lösung  von  Kochsalz,  welche  10  Teile  Salz  auf  100  Wasser 
nthält 

v  =  o,Ü0  8. 

Ist  5=10,  so  ist  ü  =  0,G;  ist  5=100,  t>  =  6:  5=400,  v  =  24  etc. 

Für  andere  Salze,  wie  für  Kalisalpeter,  nimmt  die  Verminderung  bei 
Zeigender  Temperatur  rascher  zu,  wie  die  Spannkraft  des  Dampfes  aus 
einem  Wasser,  für  diese  läfst  sich  die  Verminderung  in  verschiedenen 
'emperaturen  darstellen  durch  die  Formel 

orin  a  und  b  zwei  aus  den  Versuchen  zu  bestimmende  Konstanten  sind. 


1)  Poggend.  Ann.  Bd    GX. 

WOllbh,   Physik.  III.    4    Aufl.  44 
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Für  eine  Lösung  von   salpetersaurem   Kali  z.  B.,  welche    10  Teile 
auf  100  Wasser  enthält,  ist 

v  =  0,0196  S  +  0,000  0108  S2. 

Wieder  für  andere  Salze  wächst  die  Verminderung  mit  steige 
Temperatur  weniger  rasch  als  die  Spannkraft  des  Dampfes  aus  re 
Wasser.     Für  diese  läfst  sich  die  Verminderung  darstellen  durch 

v  =  a  •  S  —  b  •  S* ; 

so  z.  B.  für  eine  Lösung  von  einfach  schwefelsaurem  Kali,  welche  10* 
Salz  auf  100  Wasser  enthält,  durch 

v  =  0,0383  S  —  0,000  019  £*. 

Es  läfst  sich  somit  kein  allgemeines  Gesetz  darüber  aufstellen, 
die  Verminderungen  der  Spannkraft  mit  steigender  Temperatur  sich  an 
als  das,  dafs  sie  mit  derselben  wachsen. 

In  den  hier  mitgeteilten  Erfahrungen  über  die  Spannkraft 
Dämpfe  aus  Salzlösungen  erkennen  wir  nun  auch  sofort  den  Grane 
die  Erhöhung  des  Siedepunktes  der  Lösungen.  Bei  einer  und  dera 
Temperatur  hat  der  aus  Salzlösungen  entbundene  und  übor  ihnen  lag« 
Dampf  eine  kleinere  Spannkraft  als  der  in  derselben  Temperatur  in 
reinen  Wasser  entwickelte  Dampf;  sollen  die  Dämpfe  gleiche  Span 
haben,  dann  mufs  somit  die  Temperatur  der  Salzlösungen  die  höhere 
Da  nun  die  Siedetemperatur  jene  ist,  bei  welcher  die  Spannung 
Dampfes  gleich  760mm.,  so  folgt,  dafs  die  Siedetemperatur  höher 
mufs.  Zugleich  mufs  aber  die  Temperatur  der  Dämpfe,  der  Rud 
sehen  Ansicht  entgegen,  eine  höhere  als  100°  sein.  Denn  da  die  Sj 
kraft  der  über  der  Salzlösung  lagernden  Wasserdämpfe  kleiner  ist  ah 
reinem  Wasser,  so  folgt,  dafs  über  der  Salzlösung  der  Wasserdampf 
im  Maximum  seiner  Spannkraft  ist,  oder  vielmehr,  dafs  infolge  der 
ziehung  des  Salzes  der  Dampf  schon  bei  geringerer  Spannung  das  Maxi 
erreicht.  Soll  daher  dieser  Dampf  eine  gröfsere  Spannkraft  erreiche 
mufs  er  wärmer  werden,  indem  Dampf  von  gegebener  Dichtigkeit  < 
Erwärmen  eine  höhere  Spannkraft  erhält.  Wie  wir  sahen  hat  Mi 
in  der  That  die  höhere  Temperatur  des  Dampfes  nachgewiesen. 

§•  80. 

Spannkraft  der  Dämpfe  verschiedener  Flüssigkeiten.    Der  1 

welcher  seine  Untersuchungen  auch  über  andere  als  Wasserdämpfe 
dehnte,  war  wohl  Betancourt 1).  Derselbe  bestimmte  die  Spannkraf 
Alkoholdämpfe;  eine  Vergleichung  derselben  mit  den  Wasserdämpfen  s 
ihm  das  Gesetz  zu  liefern,  dafs  die- Spannkraft  der  Alkoholdämpfe  in 
Temperaturen  2,333  Mal  so  grofs  als  die  der  Wasserdämpfe  sei,  dafs 
die  Spannkraft  dieser  beiden  Dämpfe  in  allen  Temperaturen  in  dems 
Verhältnisse  zu  einander  stände.  Die  Unrichtigkeit  dieses  Gesetzes  \ 
jedoch  schon  von  Dalton  nachgewiesen2).  Dieser  leitete  aus  seinen 
sechs  Flüssigkeiten  ausgedehnten   Versuchen   ein   anderes  Gesetz  übe 

1)  Betancourt,  Memoire  sur  la  force  expansive  de  la  vapeur.     Paris 

2)  Dalton,  Gilberts  Ann.  Bd.  XV. 
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Spannkraft  der  Dämpfe  aas  Flüssigkeiten  ab,  das  nach  ihm  benannte 
Daltonsche  Gesetz,  welches,  wenn  es  gültig  wäre,  nur  die  Kenntnis  der 
Spannkraft  der  Wasserdämpfe  und  des  Siedepunktes  einer  Flüssigkeit  er- 
fordern würde,  um  daraus  sofort  die  Spannkraft  der  Dämpfe  dieser 
Flüssigkeit  in  allen  Temperaturen  zu  kennen.  Es  sollte  nämlich  nach 
demselben  die  Spannkraft  der  Dämpfe  aller  Flüssigkeiten  in  gleichen  Ab- 
ständen von  ^hren  betreffenden  Siedepunkten  dieselbe  sein.  So  z.  B.  siedet 
der  Alkohol  bei  78,4°,  dort  ist  also  die  Spannkraft  seines  Dampfes  gleich 
760  mm.,  gleich  derjenigen  des  Wasserdampfes  bei  100°.  Nach  dem 
Daltonschen  Gesetze  soll  nun  die  Spannkraft  des  Alkoholdampfes  bei  68,4° 
gleich  derjenigen  des  Wasserdampfes  bei  90°,  diejenige  bei  58,4°  gleich 
der  des  Wasserdampfes  bei  80°  sein  und  sofort  sowohl  über  als  unter 
der  Siedetemperatur. 

Durch  die  ausgedehnten  Versuche  von  Ure1)  wurde  jedoch  das  schon 
iülier  angezweifelte  Gesetz  definitiv  widerlegt.  Er  zeigte,  dafs  sich  kein 
allgemeines  Gesetz  über  die  Spannung  der  Dämpfe  der  verschiedenen 
Bissigkeiten  aufstellen  liefs,  welches  gestattet,  aus  bekannten  Eigen- 
ehalten  derselben  oder  aus  dem  Siedepunkt  die  Spannkraft  der  Dämpfe 
1  bestimmen.  Dasselbe  haben  die  ausgedehnten  neuern  Versuche  von 
egnault  ergeben8),  welcher  eine  grofse  Anzahl  von  Flüssigkeiten  unter- 
teilte. Derselbe  fand,  dafs  sich  zwar  für  alle  von  ihm  untersuchten 
lüssigkeiten  die  Spannkräfte  nach  derselben  Interpolationsformel 

log  S  =  a  +  5  a'  +  c/ 

»rechnen  liefsen,  dafs  aber  die  Konstanten  dieser  Formel  für  alle  aus  den 
ersuchen  berechnet  werden  mufsten,  und  dafs  keine  Beziehung  zwischen 
an  für  verschiedene  Flüssigkeiten  berechneten  Konstanten  erkennbar  war. 
Fir  lassen  hier  eine  Anzahl  der  von  Regnault  gemessenen  Spannkräfte  folgen. 


Temperatur 


Spannkraft  der  Dämpfe  von 


i  Alkohol  '     Äther 


Schwefel- 
kohlenstoff 


Chloroform 


Benzin    i  Holzgeist 


°c. 

mm. 

mm. 

mm. 

mm. 

—  20 

3,34 

67,49 

43,48 

— 

—  10 

6,58 

113,35 

81,01 

— 

0 

12,83 

183,34 

131,98 

— 

+  5 

17,73 

230,11 

164,53 

10 

24,30 

286,40 

203,00 

* 

— 

15 

33,02 

353,62 

248,40 

— 

20 

44,48 

433,26 

301,78 

160,47 

25 

59,35 

526,93 

364,24 

199,40 

30 

78,49 

636,33 

436,97 

245,91 

35 

102,87 

763,27 

521,36 

301,13 

40 

133,64 

909,59 

616,99 

366??" 

mm. 

4,94 
13,36 
26,62 
35,60 
46,59 
60,02 
76,34 
96,09 
119,89 
148? 


mm. 

6,27 
13,47 
26,82 
36,89 
50,13 
67,11 
88,67 
115,99 
149.99 


1)  Ure%  Philosophical  Transactiona  for  1p 

2)  Megnaült,  Comptea  Rendus.    T.  r 
TAcad;  T.  XXVI. 
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Spannkraft  der  Dämpfe  von 

1  emperatur 

Alkohol 

Äther 

i 

1 

Schwefel- 
kohlenstoff 

.  Chloroform 

Benzin     Holzg 

i 

°C. 

mm. 

mm. 

mm. 

mm. 

mm.      !      niu 

45 

172,14 

1077,22 

729,72 

442,37 

222J97I    30(1 

50 

219,88 

1271,12 

856,71 

530,96 

269551|    381 

55 

278,61 

1484,59 

1000,87 

633,36 

324,61      472 

60 

350,26 

1728,52 

1163,73 

751,01 

388,62     579 

65 

436,99 

2002,13 

1346,86 

885,41 

462,57:    707 

70 

541,21 

2307,81 

1551,84 

1038,09 

547,51      857 

75 

665,52 

2647,75     1780,28 

1210,62 

644,59  ,  1032 

80 

812,76 

3024,41 

2033,77 

1404,57 

756,63    1238 

85 

985,97 

3440,30 

2313,90 

1621,52 

879,55    147U 

90 

1188,43 

3898,05 

2622,23 

1863,12 

1019,96    1741 

95 

1423,52 

4400,55 

2960,30  : 

2130,90 

1177,10:2051 

100 

1694,92 

4950,81     3329,54  • 

2426,52 

1352,27    2405 

110 

2361,63 

6208,37 

4167,18 

3106,83 

176 1,29,  3259 

120 

3219,68 

7702,20 

5145,43 

3916,17  , 

2256,26  i  4341 

Vod  der  grofsen  Zahl  der  noch  weiter  von  Regnault  untersuc 
Flüssigkeiten  geben  wir  noch  in  folgender  Tabelle  die  Spannungen 
Quecksilberdampfes  an,  die  erkennen  lassen,  von  welcher  Temperatu 
man  bei  Druckmessungen  die  Spannkraft  dieses  Dampfes  in  Rechi 
ziehen  mufs;  für  die  Temperaturen  von  0°  — 100°,  für  welche  Regr 
die  Werte  eigentlich  nur  durch  Rechnung  bestimmte,  sind  die  Aiur 
Regnaults  durch  die  von  E.  Hagen1)  ersetzt,  für  die  Temperaturen 
100°  bis  220°  durch  die  von  Hertz2).  Für  100°  findet  Hagen  C 
Hertz  0,28.  Für  200°  fand  Regnault  19,90,  für  220°  34,70  anstatt 
von  Hertz  erhaltenen  Wertes  34,9. 


Temperatur 

Spannung  des 
silberdampfes 

Qucck- 
mm. 

Temperatur 

Spannung  dos  Quee 
silberdampfes  mm. 

()°C. 
20 
40 

0,015 
0,021 
0,033 

260°  C. 

280 

300 

96,73 
155,17 
242,15 

,  60 

0,055 

320 

368,73 

80 

0,102 

340 

548,35 

100 

0,21 

360 

797,78 

120 
140 

0,779 
1,93 

380 
400 

1139,65 
1587,96 

160 

4,38 

420 

2177,53 

180 
200 
220 

9,23 
18,25 
34,90 

440 
460 

480 

2933,99 
3888,14 
5072,43 

240 

58,82 

500 

6520,25 

1)  E.  B.  Hagen,  Wiedein.  Ann   Bd.  XVI. 

2)  Hertz,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XVII. 
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Aufserdem  möge  in  folgender  T abolle  der  Wert  der  Konstanten  der 
Formel 

log  S  =  a  +  b  a*  +  c  fi* 

Dr  eine  Anzahl  von  Flüssigkeiten  mitgeteilt  werden,  da  wir  dieselben 
päter  zu  einigen  ans  der  mechanischen  Wärmetheorie  zu  ziehenden 
lehlüssen  benutzen  werden.  Wir  geben  diese  Werte  in  der  Anordnung 
•ön  Zeuner1)  durch  ihre  Logarithmen  ausgedrückt,  welche  für  Aceton 
<m  Zeuner  neu  berechnet  sind. 


Konstanten  der  Formel:  log  8  =  a  +  b  a'  +  c  ß* 


»fe  von 


Werte      vorgehe»  Wcrtc  von 

VOn  ron 

a  bal   cß*  i  log  ^6  a')  log  (c  0') 


5,0286298,  —  +  0,4414317-0,0031223«  0,6502970  —  4  +  0,0145775« 

5,4562028    —  +  0,6390301 —  0,0029143«  0,505 0675- 3 —  0,0590515« 

5,8086419|  —  —  '0,5312766  — 0,0026148«  0,0354778— 1—0,0215592« 

>rm.  •  .  .     5,2258893t  —  —  :0,5219943  —  0,0025866«  0,0888617-  1  —  0,0131824« 

hlenstotf    12,0962331 1   —  —  0,9550683  -   0,0002880«  0,1934744         —0,0050220« 

jlkohlenst.    6,4011662'   —  —  0,4918860  -  0,002  2372«  0,279  9632— 1—0,0088003« 

Iber    .  .  .     6,6640459|  —  +  0,889 0208 -0,001 2438 «,0,582 0395- 1  —  0,0119062« 

Die  Temperaturen  t  für  die  Werte  der  Logarithmen  sind  von  dem 
ülpunkte  der  Celsiusschen  Skala  an  gerechnet,  während  sie  in  den 
>rmeln  von  Regnaul t  von  andern  Punkten  aus  gerechnet  sind,  weshalb 
ö  Zahlen  keineswegs  mit  den  von  Regnault  für  log  &,  log  et  etc.  ge- 
tanen übereinstimmen.  Nur  für  Quecksilber,  für  welches  Regnault  t 
m  demselben  Nullpunkte  aus  rechnet,  sind  obige  Zahlen  dieselben,  welche 
egnault  für  die  Logarithmen  der  einzelnen  Konstanten  gibt. 

Die  mitgeteilten  Zahlen  lassen  erkennen,  dafs  im  allgemeinen  zwischen 
m  Spannkräften  der  Dämpfe  keine  Beziehung  besteht  ähnlich  derjenigen, 
eiche  Dalton  vermutete,  da  z.  B.  die  Spannkraft  des  Benzindampfes  unter 
0°  gröfser,  darüber  aber  kleiner  ist  als  diejenige  des  Alkoholdampfes, 
leiches  fand  ich  für  die  Spannkraft  des  buttersauren  Äthyls  verglichen 
iit  der  Spannkraft  des  Wasserdampfes.  Das  von  mir  benutzte  butter- 
rore  Äthyl  siedete  bei  etwa  114°,  die  Spannkraft  seines  Dampfes  war 
>er  bis  gegen  72°  bedeutend  gröfser  als  die  des  Wasserdampfes.  Gleiches 
ulet  Schumann2)  für  buttersaures  Methyl,  welches  bei  102,3°  siedet, 
esen  Spannkräfte  unter  87°  erheblich  gröfser  sind  als  die  des  Wasser- 
tnpfes. 

Wenn   so   auch   das  Daltonsche   Gesetz  im  allgemeinen  nicht  gültig 
,  so  scheint  es  doch  für  eine  Reihe  von  Flüssigkeiten  annähernd  gültig 
sein,   nämlich   für   solche  Flüssigkeiten,    welche  zu  einer  b 
ihe  gehören.     Für   solche   Flüssigkeiten  hat   zuerst   Kann 
rksam  gemacht3),   dafs   einer  bestimmten  DifFeren' 

1)  Zeuner,  Grundzüge  der  mechanischen  Wärmet! 

2)  Schumann,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XII. 

3)  Kopp,  Liebiga  Annalen.    Bd.  XCVX 
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80. 


Setzung  auch  eine  bestimmte  Differenz  in  den  Siedepunkten  entspricht. 
So  entspricht  in  den  Säuren  der  Ameisen  säurereihe,  welche  nach  dar 
Formel  Cn  H2  n  02  zusammengesetzt  sind ,  einer  Differenz  CH2  in  der  Zu- 
sammensetzung eine  Differenz  der  Siedepunkte  von  etwa  19°.  So  sind 
die  Siedepunkte  von 


Ameisensäure  C  H2  02 

Essigsäure  C2  HA  03 

Propionsäure  C$  H4  02 

Buttersäure  CA  Hs  02 

Valeriansäure  Ch  IIl0  02 

Capronsäure  (7G  II \2  02 

Önanthylsäure  C7  7/14  02 


100° 

119°=100-f- 19,5  —  0,5° 

140°=100+2-  19,5  +  1° 

162°=100  +  3 

175°  =  100  +  4 

198°=  100  +  5 

219°=100+6 


19,5  +  3,5° 
19,5  —  3° 
19,5+0,5° 

19,5  +  2° 


Den  gleichen  Wert  der  Siedepunktsdifferenzen  für  dieselbe  Zusammen- 
setzungsdifferenz findet  Kopp  auch  bei  den  Alkoholen,  Äthern  u.  s.  f. 

Für  die  oben  angeführten  Säuren  der  Ameisensäurereihe  hat  Landolt1) 
durch  eine  grofse  Zahl  sorgfältiger  Messungen  gezeigt,  dafs  für  diese  bis 
etwa  30°  vom  Siedepunkte  das  Daltonsche  Gesetz  annähernd  besteht,  wie 
folgende  kleine  Tabelle  zeigt. 


Temperatur 

Ameisen- 

!   Essig- 

Propion- 

Butter- 

Valerian- 

vom Siede- 

säure 

|     säure 

säure 

säure 

säure 

Mittel 

punkt  an 

+  20° 

Siedep.  100° 

Siedep.  11!)° 

Siedop.  139,5 

Siedep.  161,7 

1392 

Siedep.  174,5 

1375 

138t» 

1391 

+  1(> 

— 

1030 

1044 

1020 

1021 

1029 

0 

760 

7G0 

760 

760 

760 

760 

—  10 

558 

550 

540 

557 

561 

553 

—  20 

400 

395 

389 

406 

415 

401 

—  30 

280 

279 

274 

296 

309 

2*# 

—  40 

191 

197 

192 

215 

227 

205  1 

—  50 

i 

127 

135     , 

133     , 

156 

167      | 

145  1 

Die  den  entsprechenden  Temperaturen  angehörigen  Spannungen  stimmen 
allerdings  nicht  vollständig  überein  und  schon  bei  30°  unter  dem  Siede- 
punkt sind  die  Abweichungen  beträchtlich  gröfser,  als  dafs  man  sie  Be- 
obachtungsfehlern zuschreiben  könnte.  Indes  ist  bei  allen  diesen  Flüssig- 
keiten zu  beachten,  dafs  es  sehr  schwierig  ist,  sie  von  konstanter,  genau 
der  theoretischen  entsprechenden  Zusammensetzung  zu  erhalten.  Ver- 
schiedene mit  der  gröfsten  Vorsicht  hergestellte  Präparate  derselben  Flüssig- 
keit differieren  in  ihren  Spannungen  oft  mehr,  als  die  in  obiger  Tabelle 
angegebenen  Zahlen  vom  Mittel  abweichen.  So  fand  Regnault2)  für  ver- 
schiedene Präparate  von  Schwefeläther,  ja  für  dieselben  Präparate,  je 
nachdem  sie  lange   aufgehoben  waren,   ganz  verschiedene  Spannungen,  so 

1)  Landolt,    Untersuchungen   über    die    Dampftensionen    homologer  Ver- 
bindungen.    Bonn  1868.     Liebigs  Ann.  Supplementband. 

2)  Kegnault,  Memoires  de  TAcad.    T.  XXVI. 
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riiiolten  Landolt  und  ich  für  Essigsäure,   Dronke  und  ich1)  für  Alkohol 
■d  Äther  zum  Teil  beträchtlich  andere  Zahlen  wie  Regnault. 

Winkelmann2)  hat  später  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  die 
Wtigkeit  des  Koppschen  Gesetzes,  welches  selbstverständlich  nur  dann 
ine  allgemeinere  Bedeutung  hat,  wenn  es  nicht  nur  für  die  Siedetemperatur 
nter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre,  sondern  für  jede  Siedetemperatur 
üt,  welches  auch  der  Druck  sei,  bei  welchem  das  Sieden  stattfindet, 
icht  an  die  Gültigkeit  des  Daltonschen  Gesetzes  gebunden  ist,  sondern 
i£s  das  Koppsche  Gesetz  auch  ohne  das  Daltonsche  bestehen  kann.  Be- 
uchnet man  die  Siedetemperaturen  einer  homologen  Reihe  unter  dem 
nicke 

P  mit  Tn  T„  T„  T4 

p  mit    fn     /2,    /3,    /4 

wo  P> p  und  Tt  <  1\  <  Tz  •  .  •  tt  <  /,  <  /3  •  -  • 

verlangt  das  Koppsche  Gesetz 

T2  -  Tx  =  T3  -  T%  =  T4  -  T3  •  •  ■  —  A\ 

•   I 
*i  —  h  =  tz  —  ta  =  tA  —  /3  •  •  •  =  a 

Das  Koppsche  Gesetz  verlangt  aber  nicht,  dafs  A  =  a,  oder  dafs 
s  Daltonsche  Gesetz  gültig  ist,  letzteres  ist  nur  ein  Specialfall  des 
ppschen  Gesetzes.  Es  folgt  indes  aus  dem  Koppschen  Gesetz  eine 
lere  Beziehung,  welche  bestehen  mufs,  wenn  das  Koppsche  Gesetz  all- 
nein  gültig  sein  soll. 

Aus  den  Gleichungen  I  ergibt  sich  unmittelbar 

T%  —  U  =  Tx  —  tx  +  A  -  a  | 

Tz  -  t3  —  T2  -  t2  +  A  —  a  =  Tt  -  tt  +  2  {A  —  a)\   II 

T*  -  <4  =  T*  -  >s  +  *  -  *  —  Ti  -  '1  +  3  (A  -  a)\ 
Gehen  wir  somit  von  der  irgend  zwei  Drucken  entsprechenden  Differenz 
»r  Siedepunkte  der  am  niedrigsten  siedenden  Flüssigkeit  einer  homologen 
eihe  aus,  so  mufs  die  den  gleichen  Drucken  entsprechende  Differenz 
sr  Siedetemperaturen  für  die  andern  Flüssigkeiten  der  Reihe  eine  arith- 
tetische  Reihe  bilden,  deren  Differenz  gleich  A  —  a  ist.  Diese  Differenz 
um  gleich  Null  sein,  das  wäre  das  Daltonsche  Gesetz;  sie  kann  aber 
icht  negativ  sein,  da  in  dem  Falle  für  die  höhern  Glieder  der  homologen 
leihe  sich  das  Resultat  ergeben  könnte,  dafs  Tn  <  /»,  dafs  somit  diese 
fiter  höherm  Drucke  bei  niedrigerer  Temperatur  zum  Sieden  kämen  als 
ei  geringerem  Drucke.  Es  würde  das  für  alle  jene  Glieder  der  Reihe 
er  Fall  sein  müssen,  für  welche 

T,  ~^<w'(a-^) 

Ire.  Ob  es  so  viele  Glieder  der  Reihe  gibt  oder  nicht,  ist  gleichgültig, 
e  theoretisch  unmögliche  Folgerung  aus  der  Annahme  a  >  A  macht 
Bselbe  unzulässig. 


1)  Dronke,  Inauguraldissertation  Marburg  1882.     WüUner,  Poggend.  Ann. 
.  CXXIX. 

2)  Winkelmann,  Wiedem.  Ann.  Bd.  I. 
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Die  allgemeine  Gültigkeit  des  Koppsehen  Gesetzes  läfst  sich  hiernach 
ebenso  durch  die  Gleichungen  II  prüfen,  wie  durch  die  ursprünglichen 
Koppschen  Gleichungen  I;  in  dieser  Form  werden  sogar  die  etwaigen 
Verunreinigungen  der  untersuchten  Flüssigkeiten  das  Resultat  weniger  be- 
einflussen als  in  der  ersten  Form,  da  hei  derselben  die  Differenzen  der 
Siedetemperaturen  einer  und  derselben  Flüssigkeit  gebildet  und  die  so 
gebildeten  Differenzen  für  die  verschiedenen  Flüssigkeiten  verglichen 
werden. 

Auch  in  dieser  Form  erkennt  man,  dafs  das  Koppsche  Gesetz  nur 
annähernd  gültig  ist;  nach  den  Beobachtungen  Landolts  ist  die  Differenz 
der  Siedetemperaturen  für  die  Drucke 

760  u.  560  mm.     560  u.  360     360  u.  160     160  u.  60    60  u.  30 


bei  Ameisensäure 

10° 

13° 

21° 

23° 

14° 

Essigsäure 

10° 

13° 

23° 

25° 

17° 

Propionsäure 

9° 

13° 

22° 

26° 

18° 

Buttersäure 

10° 

14° 

25° 

30° 

21° 

Valeriansäure 

10° 

15° 

26° 

32° 

2'2°. 

Nur  die  beiden  letzten  Reihen  zeigen  ein  stetiges  Wachsen  der 
Differenzen,  welche  man  annähernd  durch  eine  arithmetische  Reihe  dar- 
stellen kann. 

Zu  dem  gleichen  Resultat  gelangt  Schumann1)  bei  der  Untersuchung 
der  Dampfspannungen  der  homologen  Ester  der  Fettsäurereihe,  der  Ver- 
bindungen der  obigen  Säuren  mit  Methyl,  Äthyl,  Propyl  etc.  Schumann 
wandte  so  mehrfach  homologe  Reihen  an,  indem  sowohl  bei  gegebener 
Säure  sich  die  Radikale  um  je  ein  Molekül  CU2  unterscheiden  als  auch  bei 
gegebenem  Radikal  die  mit  denselben  verbundenen  Säuren.  Dafs  das  Ge- 
setz nur  annähernde  Richtigkeit  hat,  geht  schon  daraus  hervor,  dafs  die 
in  diesen  Reihen  vorhandenen  isomeren  Ester,  wie  ameisensaures  Äthyl 
und  essigsaures  Methyl,  oder  ameisensaures  Propyl,  essigsaures  Äthyl 
und  propionsaures  Methyl  nicht  identische  Spannungskurven  geben. 

An  die  Stelle  des  Daltonschen  Gesetzes  hat  Dtthring2)  ein  anderes 
Gesetz  zu  stellen  gesucht,  und  zwar  nicht  nur  für  homologe  Flüssigkeiten, 
sondern  ganz  allgemein,  ein  Gesetz,  welches  wie  das  Daltonsche  nur  die 
Kenntnis  einer  Spannungskurve  verlangt,  um  die  aller  übrigen  aus  wenigen 
Beobachtungen  ableiten  zu  können.  Nach  dem  Daltonschen  Gesetze  sollen 
die  TemperaturdirTerenzen,  welche  gleichen,  von  einem  bestimmten  etwa 
dem  Atmosphärendruck  aus  genommenen  Druckdifferenzen  entsprechen, 
stets  gleich  sein.  Dübring  glaubt  dagegen,  dafs  diese  Temperaturdifferewen 
für  irgend  zwei  Flüssigkeiten  in  einem  konstanten  Verhältnisse  stehen, 
welches  für  je  zwei  Flüssigkeiten  einen  bestimmten  Wert  hat.  Ist  dem- 
nach t  die  Temperatur,  bei  welcher  eine  Flüssigkeit  die  Spannung  j>,  'i 
jene,  bei  welcher  sie  die  Spannung  px  hat,  und  sind  -fr  und  Ox  die  den- 
selben Spannungen  entsprechenden  Temperaturen  für  eine  andere  Flüssig- 
keit, so  soll 

1)  O.  Schumann ,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XII. 

2)  Dühringy  Neue  Grundgesetze  zur  rationalen  Physik  u.  Chemie.  Leipflg» 
1878. 
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Qr  irgend  zwei  Flüssigkeiten  eine  konstante  Gröfse  sein.  Nimmt  man  als 
Flüssigkeit,  der  die  Temperatur  t  und  tx  angehört,  Wasser,  so  nennt 
Dübring  den  Quotienten  q  den  speeitischen  Faktor  derjenigen  Flüssigkeit, 
welcher  die  Temperaturen  fr  und  frj  angehören. 

Das  Dühringsche  Gesetz  bestätigt  sich  indes  ebenso  wenig  wie  das 
Daltonsche  Gesetz;  die  Quotienten  q  sind  nicht  konstant,  sondern  ändern 
sich  stetig  mit  der  Temperatur.  Wenn  man  z.  B.  für  Alkohol  die  Quotienten 
bildet,  indem  man  die  Temperaturen  für  Wasser  aufsucht,  welche  den 
in  der  Tabelle  Seite  691  und  692  aufgeführten  Spannungen  des  Alkohol- 
dampfes gleiche  Spannungen  liefern,  ferner  fr,  =  0  und  dem  entsprechend 
/j.  die  Temperatur,  bei  welcher  der  Wasserdampf  die  Spannung  1 2,83  hat, 
gleich  15,16  setzt,  so  findet  man,  dafs  q  von  1,041  bis  0,9167  abnimmt. 
Für  Äther  wächst  der  Quotient  in  derselben  Weise  berechnet  von  0,9728 
bis  1,032,  für  Schwefelkohlenstoff  von  0,9306  bis  1,126;  ftir  Benzin  von 
0.7619  für  fr=—  20  resp.  0,8772  für  fr=  —  10  bis  1,129  für  0=120°, 
während  für  Methylalkohol  der  Quotient  q  von  0,8772  bis  0,9224  zu- 
nimmt. 

Ganz  zu  demselben  Resultat,  dafs  die  speeitischen  Faktoren  Dtih rings 
sich  erheblich  mit  der  Temperatur  ändern,  gelangte  Schumann  bei  seiner 
Untersuchung  der  Spannkräfte  der  Dämpfe  der  homologen  Ester. 

Dübring  prüfte  das  vermutete  Gesetz,  indem  er  dio  Temperatur  fr 
nach  der  Gleichung 

fr  =  frx  +  q  t 

)erechnete,  die  sich  ergibt,  wenn  man  in  obiger  Gleichung  /,  =  0  setzt, 
io  dafs  fr,  die  Temperatur  bedeutet,  bei  welcher  die  Spannung  des  Dampfes 
ler  betreffenden  Flüssigkeit  gleich  der  des  Wassers  bei  0°  ist.  Nimmt 
nan  dann,  wie  Dühring  es  that,  einen  Mittelwert  von  q  für  ein  Tempe- 
•aturintervall  von  80°,  so  tritt  die  Abweichung  der  Zahlen  von  dem  ver- 
muteten Gesetz  nicht  so  deutlich  hervor. 

Auf  anderweitige  Versuche,  die  Spannkraft  der  Dämpfe  durch  zum 
Teil  theoretisch  abgeleitete  Gleichungen  darzustellen,  werden  wir  nach 
Besprechung  der  Dampfdichton  §.  90  zurückkommen. 

§.  81- 

Spannkraft  der  Dämpfe  von  Flüssigkeitsgemischen.  An  die 
Frage  nach  der  Spannkraft  der  Dämpfe  der  verschiedenen  Flüssigkeiten 
sehHeföt  sich  sofort  diejenige  nach  der  Spannkraft  der  Dämpfe  aus  einem 
Gemische  verschiedener  Flüssigkeiten,  deren  jede  Dämpfe  aussendet.  Man 
glaubte  lange,  dafs  sich  in  dieser  Beziehung  dio  Dämpfe,  weicht;  zugleich 
*U8  einem  Gemische  aufsteigen,  wie  die  Gase  verhalten,  dafs  sie  sich  also 
wie  diese  mischen  und  dafs  die  Spannung  der  gemischten  Dämpfe  gleich 
sei  der  Summe  der  Spannungen  der  einzelnen  Dämpfe. 

Magnus1)  indes  widerlegte  diese  Annahme,  indem  er  zeigte,  dafs  sio 
lUr  für  solche  Flüssigkeiten  gültig  wäre,  welche  wie  Wasser  und  Öl  sich 

1)  Magnus,  Poggend.  Ann.  Bd.  XXXY11I. 
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nicht  mischen,  welche  also  nur  ein  Gemenge  bilden.  Für  miscbba 
Flüssigkeiten  zeigte  er,  dafs  die  Spannkraft  der  Dämpfe  aus  solchen  G 
mischen  bedeutend  kleiner  ist,  ja  dafs  sie  selbst  die  Spannkraft  des  Dampf« 
aus  der  flüchtigsten  der  beiden  Flüssigkeiten  nicht  erreicht.  So  fand  e 
dafs  die  Spannkraft  des  in  einem  Barometer  enthaltenen  Ätherdampfe 
sofort  kleiner  wurde,  als  er  zu  dem  Äther  im  Barometer  Alkohol  trete] 
liefs,  und  dafs  die  Spannkraft  des  Gemisches  derjenigen  des  Alkohol  siel 
immer  mehr  näherte,  je  mehr  Alkohol  hinzugefügt  wurde. 

Später  hat  Regnaul t1)  die  Frage  wieder  aufgenommen  und  die  Re- 
sultate von  Magnus  bestätigt  und  erweitert.  Er  unterscheidet  drei  Arten 
von  Gemischen,  deren  Verhalten  ein  verschiedenes  ist.  Die  erste  Art 
bilden  die  Gemenge  zweier  Flüssigkeiten,  welche  sich  nicht  mischen;  die 
Spannkraft  der  Dämpfe  aus  solchen  ist  gleich  der  Summe  der  Spann- 
kräfte der  einzelnen  Dämpfe,  wie  folgende  Tabelle  der  Spannungen  eines 
Gemenges  von  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff  zeigt. 


Spannkraft  der  Dämpfe 

Summe  der 

Spannkraft 
des 

TTnfpr- 

Temperatur 

des 

des 

des 

l_  Ulvl 

schied 

Gemenges 
mm. 

Wassers 
mm. 

Schwefelkohl, 
mm. 

Wass.u.Schw. 
mm. 

i 

mm. 

°C. 

8,25 

196,81 

8,48 

189,2 

197,7 

0,9 

12,07 

225,93 

10,51 

216,1 

227,2 

1,3 

18,85 

299,52 

16,20 

285,2 

301,4 

1,9 

26,87 

412.28 

26,23 

388,7 

415,0 

2,7 

14,10 

247,43 

11,99 

236,0 

248,0 

0,fi 

22,43 

347,17 

20,17 

328,5 

348,7 

1,5 

38,35 

634,60 

50,26 

584,9 

635,2 

0,fi 

31,80 

498,74 

34,96 

464,8 

499,8 

1,1 

Man  sieht,  wie  die  Spannkraft  des  Gemengdampfes  nur  sehr  wen 
von  der  Summe  der  einzelnen  Spannkräfte  verschieden  ist.  Gleiches  zeig 
sich  bei  den  Gemengen  von  Wasser  und  Chlorkohlenstoff  und  bei  Wass 
und  Benzin.  Die  Spannkräfte  des  Gemenges  fanden  sich  durch  seh  nittli« 
nur  um   1  mm.  kleiner  als  die  Summe  der  einzelnen. 

Als  Gemische  der  zweiten  Art  bezeichnet  Regnault  diejenigen,  l 
welchen  die  eine  Flüssigkeit  sich  nur  mit  einer  begrenzten  Menge  <1 
andern  mischt,  wie  Wasser  und  Äther.  Für  diese  zeigt  er  an  einem  <i 
mische  der  beiden  letztern  Flüssigkeiten,  dafs  die  Spannkraft  des  Dampl 
diejenige  der  flüchtigem  Flüssigkeit  kaum  erreicht. 


Spannkraft  des 

Temperatur 

Gemenges 

Wassers 

Äthers 

15,56°  C. 

362,95 

13,16 

361,4 

20,40° 

440,32 

17,83 

440,0 

26,73° 

562,79 

26,09 

563,6 

33,08° 

710,02 

27,58 

711,6. 

1)  Xegnault,  Comptes  Rendus  XXXIX.  Poggend.  Ann.  Bd.  XCIIl.    Memoi 
de  i'Acad.  T.  XXVI. 


81. 


Spannkraft  der  Dampfe  von  Flüssigkeitsgemischen. 


699 


Für  Gemische  ans  Wasser  und  Isobutylalkohol ,  die  auch  nur  in  be- 
enzter  Menge  einander  lösen,  fand  indes  Konowalow1),  dafs  die  Spann - 
aft  des  Gernischdampfes  immer  gröfser  ist,  als  die  der  flüchtigsten 
iüssigkeit,  des  Wassers.  Wurden  die  beiden  Flüssigkeiten  in  solchen 
engen  gemischt,  dafs  die  eine  in  der  andern  sich  nicht  löste,  so  war 
le  Spannung  wie  bei  den  Gemengen  der  ersten  Art  annähernd  gleich 
er  Summe  der  Spannungen  der  einzelnen  Flüssigkeiten. 

Die  Gemische  der  dritten  Art  sind  solche,  welche  sich  in  allen  Ver- 
iltnissen  der  einzelnen  Flüssigkeiten  darstellen  lassen.  Bei  diesen  zeigt 
ch  die  Einwirkung  der  Mischung  auf  die  Dampfbildung  in  einem  noch 
iel  höhern  Grade  als  bei  den  beiden  ersten  Arten  der  Gemische.  Die 
pannung  der  aus  ihnen  aufsteigenden  Dämpfe  ist  in  der  Regel  kleiner 
1s  diejenige  der  flüchtigem,  gröfser  als  die  der  weniger  flüchtigen  Flüssig- 
st, sie  ist  verschieden  je  nach  dem  Mengenverhältnisse  der  einzelnen 
estand  teile,  wie  das  schon  aus  den  Versuchen  von  Magnus  sich  ergab, 
us  einer  grofsen  Zahl  von  Versuchen,  die  ich  über  die  Spannungen 
)n  Gemischen  aus  Alkohol  und  Wasser,  Alkohol  und  Äther  angestellt 
ad  aus  einigen  Versuchen  Regnaults2)  ergab  sich3),  dafs  bei  diesen 
emiseben  die  Spannung  des  Gemengdampfes  zur  Summe  der  Spannungen 
;r  Dämpfe  der  Bestandteile  in  einem  nahezu  konstanten  Verhältnisse 
eht.  Diese  Konstanz  war  vollständig,  sobald  die  Gewichtsmengen,  in 
wichen  die  Flüssigkeiten  gemischt  waren,  nahezu  gleich  sind;  bei  starkem 
>erwiegen  des  einen  Bestandteiles  kann  dieser  Quotient  mit  steigender 
unperatur  entweder  etwas  zunehmen  oder  etwas  abnehmen.  Es  scheint 
)  Spannkraftskurve  des  Gemisches  sich  mehr  der  Spannkraftskurve  des 
erwiegenden  Bestandteiles  zu  nähern.  Folgende  kleine  Tabelle  zeigt 
a  Verlauf  bei  einigen  Alkohol -Wassermischungen. 


Dfi 
Gemisches 

1  Waa«    ft  A1V 

impfspannum 
Gemisches 

1    XfTaaa     1    A1V 

y  des 

>e- 

ir 

Wassere 

i 
Alkohols 

Gemisches  ;     ™          ™     !     T 

1  Wake    1/     Alk                  *                       * 

st 

s* 

l   VT  MBS.  O  AIK. 

T 

mm. 

l    VTUI.    1  All. 

T 

mm. 

1  WM«.    /,  A1K.             .     0|-,      .     ,, 

$+tf. 

• 

mm. 

mm. 

mm. 

8 

10,32      29,?5 

28,00 

23,90 

21,00 

0,699 

0,597  0,520 

5    1    17,93!    49,05 

46,08 

39,26 

35,41 

0,686  0,587  0,528 

4    i    32,27|    84,10 

79,25 

68,76 

62,00    ,0,681  0,591 

0,533 

0    !    54,90  j  137,00 

130,16 

110,75 

103,25      0,677  0,599  J0,530 
173,98      0,677  0,595 'o,545 

5    |    94,31:225,00 

216,78 

,     189,86 

3    j  151,25 

354,68 

342,35 

!     300,75 

1     277,38     10,676  0,594 '0,547 

[)     234,12 

543,10 

526,25 

463,55 

376,45      0,677  0,595  0,541 

4    '360,49 

824,86 

800,76 

705,67 

642,81      0,675:0,595  0,542 

7 

1 380,63 

873,81 

849,07 

747,78 

|     682,41 

0,677 

0,596 

0,544 

Wie   man   sieht   ist   das   Verhältnis   für   das   Gemische  aus  gleichen 
vrichtsmengen  der  beiden  Bestandteile  unzweifelhaft  konstant,  während 

1)  Konowalow,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XIV. 

S)  Rtgnautt,  Memoirea  de  l'Acad.    T.  XXVI. 

3)  Wüüner,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXIX. 
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für  das  erste  eine  sehr  geringe  Abnahme,  für  das  letzte  eine  sehr  gering 
Zunahme  mit  steigender  Temperatur  stattfindet.  Dafs  es  ähnlich  bei  de 
Schwefeläther- Alkoholgemischen  sich  verhält,  zeigt  folgende  Tabelle.  Di 
Zahlen  sind  sämtlich  direkt  und  gleichzeitig  beobachtet  mit  dem  p.  681 
beschriebenen  Apparate. 


Tempe- 
ratur 

Dampfspannung  des; 

Äthers 

Alkohols 
8* 

Gemisches 

1  Äther  1  Alk. 

T 

Gemisches 

1  Äther  '  4  Alk 

!  % +8, 

i 

* 

St+Sf 

°C. 

mm. 

mm. 

mm. 

7,2 

264,7 

24,37 

183,0 

231,6 

0,633 

0,800 

10,3 

301,5 

28,00 

207,0 

262,1 

0,628 

0,797 

13,6 

340,0 

32,60 

235,8 

296,5 

0,632 

0,796 

16,2 

379,2 

38,25 

261,6 

329,9 

0,626 

0,790 

18,6 

413,3 

44,33 

283,8 

358,1 

0,620 

0,783 

21,1 

465,5 

52,40 

322,5 

401,2 

0,623 

0,780 

23,2 

503,2 

57,20 

353,8 

435,3 

0,630 

0,783 

25,5 

553,0 

66,25  ' 

392,7 

478,0 

0,632    ! 

0,776 

28,0     1 

604,1 

74,90  j 

527,1 

— 

0,776 

34,6 

767,4 

104,20  j 

^— ^» 

675,3 

—      1 

0,774 

Auch  hier  ist  für  das  erste  Gemisch  das  Verhältnis  konstant,  Air 
das  zweite  nimmt  es  mit  steigender  Temperatur  etwas  ab. 

Konowaiow1)  hat  die  Mischungen  mehrerer  Alkohole  und  der  ent- 
sprechenden Säuren  mit  Wasser  untersucht;  die  von  ihm  für  den  Äthyl- 
alkohol gefundenen  Resultate  weichen  von  den  meinigen  nur  insoweit  ab, 
als  der  von  ihm  benutzte  Alkohol  eine  etwas  andere  Spannimg  des 
Dampfes  besafs  als  der  von  mir  benutzte.  Er  erhält  z.  B.  für  ein  Ge- 
misch von  1,02  Alkohol  und  1  Teil  Wasser  als  Verhältnis  der  Spannung 
des  Gemischdainpies  zu  der  Summe  der  Spannkräfte  den  konstanten  Wen 
0,60,  während  ich  für  gleiche  Mengen  das  Verhältnis  0,595  erhielt. 

Bei  Methylalkohol  nahm  für  Gemische  aus  gleichen  Mengen  von 
Wasser  und  Alkohol  die  Verhältniszahl  mit  steigender  Temperatur  ein 
wenig  zu,  von  0,47  bei  17°  bis  0,51  bei  65°,  bei  Propylalkohol  scheint 
es  ein  wenig  abzunehmen. 

Erheblicher  ist  diese  Änderung  bei  den  von  Konowaiow  untersuchten 
Säuren,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure  und  Buttersäure;  dort 
findet  auch  bei  gleichen  Mengen  ein  erhebliches  Steigen  der  Verhältnis- 
zäh]  statt. 

Unter  den  untersuchten  Gemischen  fand  Konowaiow  ferner  zwei,  hei 
welchen  die  Spannkraft  nicht  zwischen  den  Spannkräften  der  Bestandteile 
liegt;  bei  den  Mischungen  von  Propylalkohol  und  Wasser  war  die  Spann- 
kraft stets  gröfser  als  die  des  flüchtigsten  Bestandteiles,  bei  den  Ameisen- 
säuremischungen stets  kleiner   als   diejenige  des  Wassers  oder  der  Säure. 

Auch  bei  der  Buttersäure  zeigen  Mischungen  von  geringem  Säure- 
gehalt eine  etwas  gröfsere  Spannkraft  als  das  Wasser,  das  Maximum  der 

1)  Konowaiow ,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XIV. 
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üptnnkraft  hat  ein  Gemisch  von  etwa  25  Teilen  Säure  und  75  Teilen 
Wasser.  Während  hei  denjenigen  Gemischen,  deren  Spannkraft  stets 
zwischen  den  Spannkräften  der  Bestandteile  liegt,  die  Spannkraft  stetig 
wichst,  je  mehr  des  flüchtigem  Bestandteiles  in  der  Mischung  vorhanden 
ist,  zeigt  hei  denen,  deren  Spannkraft  gröfser  ist  als  die  jedes  Bestand- 
teiles, ein  Gemisch  ein  Maximum  der  Spannkraft,  bei  denen  dagegen,  deren 
Spannkraft  kleiner  ist  als  die  jedes  Bestandteiles,  zeigt  ein  bestimmtes 
Gemisch  ein  Minimum  der  Spannkraft;  dieselbe  wuchst  sowohl,  wenn  dem 
Gemisch  eine  gröTsere  Menge  der  flüchtigem,  als  der  weniger  11  licht  igen 
Flüssigkeit  hinzugefügt  wird. 

Die  Mischungen,  deren  Spannkraft  zwischen  derjenigen  der  Bestand- 
teile liegt,  bei  denen  also  die  Spannkraft  stets  mit  Vermehrung  der  einen 
Flüssigkeit  wächst,  haben  bei  konstantem  Drucke  keinen  konstanten  Siede- 
punkt, der  Siedepunkt  steigt  bei  längerm  Sieden,  da  die  flüchtigere 
Flüssigkeit  mehr  verdampft.  Bei  den  Flüssigkeitsgemischen  dagegen,  bei 
denen  ein  Maximum  der  Spannkraft  oder  ein  Minimum  vorkommt,  haben 
die  Mischungen,  welche  gerade  das  Maximum  oder  das  Minimum  der 
Spannkraft  zeigen,  bei  konstantem  Drucke  einen  konstanten  Siedepunkt, 
sie  verdampfen  wie  eine  einfache  Flüssigkeit.  Eine  solche  Mischung  ist 
x  B.  eine  Mischung  aus  25  Teilen  Buttersaure  und  75  Teilen  Wasser; 
sowohl  Zusatz  von  Wasser  als  auch  Zusatz  von  Buttersüure  erhöht  den 
8iedepnnkt,  es  kann  deshalb  weder  vorwiegend  Wasser  noch  vorwiegend 
Buttersäure  verdampfen.  Nimmt  man  dagegen  eine  Mischung,  welche 
weniger  ButtersUure  enthält,  so  spielt,  da  mit  zunehmendem  Butter  Säure- 
gehalt die  Spannung  wachst,  die  Buttersüure,  trotzdem  sie  in  reinem 
Zustande  erst  bei  163°  unter  Atmosphärendruck  siedet,  dio  Rolle  der 
TOdampfbareren  Flüssigkeit,  man  kann  dieselbe  abdestillieren  und  es 
Meibt  reines  Wasser  zurück.  Aus  einer  Lösung,  welche  mehr  als  25  Teile 
Buttersaure  enthält,  mufs  dagegen  das  Wasser  verdampfen,  es  bleibt, 
wie  Konowalow  auch  experimentell  zeigte,  schliefslich  Buttersüure  zurück. 

*.  82. 

Spannkraft  der  Dämpfe  in  mit  Gasen  erfüllten  Räumen.  Bisher 
haben  wir  bei  der  Untersuchung  der  Spannkraft  der  Dampfe  stets  voraus- 
gesetzt, dafs  sich  die  Dämpfe  in  einem  luftleeren  Räume,  im  Vakuum  des 
Barometers  entwickelten;  es  fragt  sich  daher  jetzt  noch,  ob  die  Spannung 
dieselbe  ist,  wenn  die  Dämpfe  in  Räumen  erzeugt  werden,  welche  mit 
Gasen  angefüllt  sind.  Der  Erste,  der  diese  Frage  untersuchte,  war 
Dllton1),  welcher  in  einem  Apparate,  der  dem  von  Uro  zur  Messung 
der  Spannkräfte  angewandten  ähnlich  war,  in  den  geschlossenen  Schenkel 
des  Heberbarometers  erst  Luft  brachte,  deren  Elasticität  bestimmte,  und 
dann  in  den  mit  Luft  gefüllten  Raum  eine  Quantität  Flüssigkeit  einführte. 
Kne  Messung  der  Spannung  dos  jetzt  in  dem  Barometer  vorhandenen  Ge- 
menges von  Luft  und  Dampf  führte  ihn  zu  dem  Satze,  dafs  die  Spannung 
der  Dämpfe  in  mit  Luft  erfüllten  Räumen  derjenigen  im  Vakuum  genau 
gleich  ist,  dafs  die  Spannung  des  Gemenges  aus  Luft  und  Dampf  einfach 
gleich  ist  der  Summe   der  Spannungen   der  Luft  und   des  Dampfes,  jede 

1)  Dalton,  Gilberts  Ann.  Bd.  XV. 
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bei  gleicher  Temperatur  für  sich  genommen.  Ein  Gemenge  von 
und  Dämpfen  würde  sich  demnach  ebenso  verhalten,  wie  ein  G 
von  Dftmpfen  zweier  nicht  mischbarer  Flüssigkeiten. 

m    107  Man   kann  diesen  Satz  leicht  mil 

^p»  des  von  Magnus  verbesserten  Gay-Lust 

▼^  Spannangsmessers    für    mit    Gasen    g€ 

I  Dampfe   nachweisen1).     Die   Einrichte 

I  selben  ist  folgende  (Fig.  107).     Ein  : 

I  weites,  kalibriertes  und  in  gleiche  Ba 

geteiltes  Bohr  T,  welches  oben  sugescl 
ist,   ist  nahe  an  seinem  untern  offene 
an  die  Bohre  8  angeschmolzen,  welch« 
f&hr  5  mm.   lichten   Durchmesser   und 
Lange  hat    Das  Bohr  T  ist  in  einer  e 
auf  ihrer  ttufsern  Seite  mit  einem  Seh 
gewinde  versehenen  Hülse  eingekittet,  n 
eher   es   auf  den  Fufs  des  Apparates 
schraubt  wird.     Die   eiserne   Hülse  sei 
nach  unten  in  einer,  etwas  gröfser  gezei< 
Bohre    fort,    welche    an    einer    Stell« 
stählernen  Hahn  r  hat.    Unterhalb  des 
besitzt   die  Bohre  eine  konische  Erwe 
in  welche   ein   kleines   eisernes,   oben 
Gef&fs  g  genau  einpafst 

Zu  den  Versuchen  füllt  man  da 
T  ungefähr  zur  Hälfte  mit  Quecksilber,  2 
den  Hahn  r,  kehrt  es  um  und  schraub 
den  Fufs  ein.  Man  bewirkt  dann  durcl 
giefsen  von  etwas  Quecksilber  in  das  1 
dafs  das  Quecksilber  in  beiden  Röhrer 
hoch  steht,  dafs  also  die  Hälfte  des  R< 
ungefähr  mit  Luft  unter  dem  Druc 
Atmosphäre  angefüllt  ist,  und  beobachtet  den  Teilstrich,  an  v 
das  Quecksilber  in  dem  Rohre  T  steht.  Darauf  wird  das  eiser 
fäfß  g  mit  Äther  gefallt,  so  dafs  derselbe  in  Form  einer  Kuppe  üb 
Gefäfsrande  hervorsteht,  und  in  die  konische  Erweiterung  der  unt 
Bohre  T  befindlichen  Hülse  eingesetzt.  Öffnet  man  dann  den  '. 
und  neigt  den  Apparat  ein  wenig,  so  fällt  etwas  Quecksilber  in  c 
fäfs  und  statt  dessen  steigt  der  Äther  in  dem  Rohre  T  über  das 
silber  auf.  Nun  wird  der  Hahn  r  geschlossen.  Der  Äther  in  dem 
T  verdampft  und  man  sieht,  wie  das  Quecksilber  in  demselben 
gedrückt  wird.  Durch  Nachgiefsen  von  Quecksilber  in  das  enge  . 
bewirkt  man  dann,  dafs  die  Oberfläche  des  Äthers  in  dem  Rohre 
genau  an  dem  Teilstriche  steht,  an  welchem  bei  dem  Beginne  dt 
suchs  das  Quecksilber  stand,  so  dafs  die  Luft  und  der  in  ihr  befi 
Dampf  jetzt  genau  denselben  Baum  einnehmen,  welchen  vor  de; 
bringen  des  Äthers  die  Luft  allein  einnahm.   Der  Druck  der  eingeschL 


1)  Oay-Lussac  und  Magnus,  Poggend.  Ann.  Bd.  XXVII. 
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Luft  ist  dann  wieder  gleich  dem  der  äufseren  Atmosphäre;  zu  demjenigen 
der  Luft  kommt  aber  in  dem  Rohre  T  noch  derjenige  des  gebildeten 
Ätherdampfes.  Deshalb  steht  in  dem  Rohre  S  jetzt  auch  das  Queck- 
silber höher  als  in  21,  und  die  Messung  der  Höhendifferenz  ergibt,  dafs 
dar  Druck  des  Ätherdampfes  gleich  demjenigen  ist,  welchen  er  zeigen 
würde,  wenn  er  bei  gleicher  Temperatur  im  leeren  Räume  gebildet  wäre. 

Indessen  ist  dieser  Apparat  zu  genauen  Messungen  nicht  geeignet, 
und  der  Versuch  läfst  es  deshalb  unentschieden,  ob  nicht  doch  kleine 
Unterschiede  zwischen  der  Spannung  der  Dumpfe  in  Oasen  und  im  leeren 
Baume  vorhanden  sind.  Regnault  nahm  deshalb  diese  Frage  wieder  auf1), 
und  bestimmte  mit  dem  früher  (Fig.  103)  beschriebenen  Apparat  durch 
genaue  Messungen  die  Spannkraft  der  Dampfe,  wenn  der  Ballon  A,  an- 
statt möglichst  luftleer  gepumpt  zu  sein,  mit  Luft  oder  mit  Gasen  gefüllt 
wir.  Der  Apparat  war  nur  insoweit  abgeändert,  dafs  der  Ballon  A  mit 
dem  Quecksilbennanometer  mn  (Fig.  104),  anstatt  mit  dem  Barometer- 
rohre h  in  Verbindung  stand,  und  dafs  die  Spannung  des  Gemenges  von 
Gm  und  Dampf  durch  die  Höhendifferenz  der  Quecksilbersäulen  in  den 
beiden  Röhren  des  Manometers  bestimmt  wurde.  Zunächst  wurde  wieder 
in  den  Ballon  A  ein  mit  Wasser  gefülltes  zugeschmolzenes  Kügelchen 
gelegt,  der  Ballon  mit  trockner  Luft  unter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre 
gefüllt,  geschlossen,  und  dann  das  Kügelchen  durch  Erhitzen  gesprengt. 
Durch  Nachfüllen  von  Quecksilber  im  offenen  Schenkel  wurde  in  dem  mit 
dem  Ballon  gemeinschaftlichen  Schenkel  das  Quecksilber  immer  auf  der- 
selben Höhe  und  so  der  Raum  der  abgesperrten  Luft  immer  konstant 
erbalten.  Die  in  dem  offenen  Schenkel  über  dem  Niveau  des  Quecksilbers 
im  geschlossenen  Schenkel  gehobene  Quecksilbersäule  gab  dann,  wie  bei 
dem  Apparate  von  Gay-Lussac,  die  Spannung  der  in  dem  Ballon  A  ge- 
bildeten Dämpfe. 

Regnault  fand  bei  diesen  Versuchen,  dafs  die  Spannkraft  der  Dämpfo 
in  den  Gasen  stets  etwas  kleiner  war  als  im  luftleeren  Räume,  wie  z.  B. 
folgende  aus  einer  Beobachtungsreihe  entnommene  Zahlen  zeigen,  welche 
er  zur  Bestimmung  der  Spannkraft  des  Wasserdampfes  in  Stickgas  anstellte. 


Tempe- 

Spannung im 

Unter- 

Tempe- 

Spannung im 

Unter- 

ratur 

Stickgas 

Vakuum 

schied 

ratur 

Stickgas 

Vakuum 

schied 

°C. 

mm. 

mm. 

mm. 

°C. 

mm. 

mm. 

mm. 

0,00 

4,31 

4,60 

—  0,29 

5,27 

5,99 

6,66 

—  0,67 

0,00 

4,44 

4,60 

—  0,17 

5,27 

5,96 

6,66 

—  0,70 

0,00 

4,44 

4,60 

—  0,16 

13,12 

10,58 

1 

11,25 

—  <>,67 

16,49 

13,29 

13,96 

—  0,67 

13,16 

10,67 

11  30 

i 

—  0,63 

16,50 

13,36 

13,98 

-  0,62  , 

21,46 

:    18,65 

19,03 

-  0,38 

15,71 

12,64 

13,29   , 

—  0,65 

21,46 

18,61 

19,03 

—  0,42 

15,75 

12,72 

13,33 

—  0,61 

28,92 

28,96 

29,65 

-    0,69 

12,87 

10,26 

11,07   j 

—  0,81  .. 

28,90 

28,81 

29,61    \ 

—  0,8< > 

12,89 

10,35 

11,08  : 

—  o,73 

32,50 

35,1)2 

36,3« 

—  0,46 

8,56 

7,67 

8,33   j 

—  0,66 

32,53 

36,01 

36,45 

—  0,44 

8,59 

7,74  , 

8,34   ! 

—  0,60 

1)  Regnault,  Ann.  de  chiin.  et  de  phys.  III.  Ser.  T.  XV.  Poggend.  Ann.  Bd.  LXV. 
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Wenn  hiernach  die  Unterschiede  auch  nur  sehr  klein  sind,  so  spricht 
die  Beständigkeit  derselben  doch  dafür,  dafs  die  Spannung  des  Dampfet 
im  Vakuum  etwas  gröfser  ist  als  in  Gasen.  Später  angestellte  Versuche 
mit  Äther,  Benzin  und  Schwefelkohlenstoff1)  bestätigten  dieses  Besultat, 
es  zeigten  sich  um  so  gröTsere  Unterschiede,  je  flüchtiger  die  angewandte 
Flüssigkeit  war,  beim  Äther  bis  zu  36  mm.  in  einer  Temperatur  von  29,3*. 

Kegnault  glaubt  indes  nicht,  dafs  diese  Versuche  das  Daltonsche  Ge- 
setz widerlegen,  sondern  dafs  der  Grund  der  Verringerung  der  Spann- 
kraft in  der  Fähigkeit  der  Gefäfswände  liege,  Dampf  an  ihrer  Oberflache 
zu  verdichten,  verbunden  mit  der  Verzögerung,  welche  die  Bildung  des 
Dampfes  in  mit  Luft  erfüllten  Bäumen  erfährt.  Befindet  sich  in  einem 
Gefäfse  Flüssigkeit,  so  entsendet  sie  Dämpfe,  bis  die  Spannung  der- 
jenigen im  Maximum  gleich  ist;  allein  die  Wände  verdichten  immer  eine 
Quantität  dieses  Dampfes  infolge  der  Molekularanziehung,  und  bewirken 
so  eine  Verminderung  der  Spannkraft.  Im  leeren  Baum  wird  der  fort- 
genommene Dampf  durch  die  ungehinderte  Verdunstung  aus  der  Flüssig- 
keit sofort  wieder  ersetzt;  im  lufterfüllten  Baum  jedoch  nur  allmählich, 
deshalb  wird  dort  die  Spannkraft  in  der  That  kleiner.  Dafs  sie  dauernd 
kleiner  bleibt,  hat  seinen  Grund  darin,  dafs  an  den  Wänden  die  nieder 
geschlagene  Flüssigkeitsschicht  infolge  der  Schwere  herabrinnt,  die  Wände 
also  immerfort  wieder  neue  Dämpfe  verdichten,  sobald  die  Spannung  der- 
selben wieder  zugenommen  hat. 

Für  die  Richtigkeit  dieser  Erklärung  spricht  die  von  Begnault  hei 
seinen  Versuchen  mit  Äther  nachgewiesene  Thatsache,  dafs  in  Bäumen, 
welche  mit  Luft,  Wasserstoff  oder  Kohlensäure  gefüllt  sind,  die  Dämpfe 
nicht  das  Maximum  der  Spannkraft  besitzen;  eine  Kompression  der  Dämpfe 
bewirkt  eine  Zunahme  der  Spannung,  und  selbst  wenn  der  Dampf  an  den 
Wänden  beginnt  sich  niederzuschlagen,  nimmt  die  Spannung  noch  zu,  bis 
die  Wände  mit  einer  dicken  Flüssigkeitsschicht  bedeckt  sind.  Dann  \>t 
die  Spannung  der  Dämpfe  derjenigen  im  Vakuum  fast  gleich,  aber  nur 
auf  kurze  Zeit ,  da  die  Flüssigkeit  immer  wieder  an  den  Dämpfen  herabrinnt. 

Bei  den  nicht  sehr  flüchtigen  Flüssigkeiten  indes,  wie  beim  Wasser, 
ist  nach  Begnault  der  Unterschied*  nur  sehr  klein,  so  dafs  man  die 
Spannkraft  der  Wasserdämpfe  in  mit  Luft  erfüllten  Bäumen  derjenigen 
im  leeren  Räume  gleich  setzen  darf. 

Die  Erklärung  Begnaults,  dafs  die  Zunahme  der  Spannkraft  bei  der 
Kompression  eines  Gemisches  von  Gas  und  Dampf  dem  Einflüsse  der 
Adhäsion  des  Dampfes  an  den  Wänden  des  Baumes  zuzuschreiben  sei, 
ist  mir  nach  in  meinem  Laboratorium  teils  von  Herwig2),  teils  von 
Grotrian  und  mir3),  teils  von  Veiten  und  mir  durchgeführten  Versuchen 
zweifelhaft  geworden.  Ich  werde  die  Versuche  bei  Untersuchung  der 
Dichte  gesättigter  Dämpfe  ausführlicher  behandeln,  hier  sei  nur  erwähnt, 
dafs  bei  den  Versuchen  kleine  gewogene  Flilssigkeitsmengen  in  einen 
Dampfraum  von  variabler  Gröfse  eingeführt  wurden,  und  dafs  so  lange 
der  Dampirauni   eine   gewisse   Gröfse   überschritt,    der   Baum   nicht  mehr 

1)  Begnault,  Memoire»  de  l'Acad.  T.  XXVI.  p.  683  ff.  Poggend.  Ann. 
Bd.  XC1II. 

2)  Herwig,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXXVI1.  p.  692  ff. 

3)  U'üllncr  und  Grotrian,  Wiedem.  Ann.   Bd.  XI. 
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btigten  Dämpfen  gefüllt  war.  In  demselben  Wasserbade,  in  wel- 
1  dieser  Dampfraum  befand ,  war  bei  meinen  Versuchen  ein  anderer 
n,  der  einen  erheblichen  Überschuf s  von  Flüssigkeit  enthielt,  so 
selbe  neben  dem  Dampfe  immer  unverdampfte  Flüssigkeit  besafs, 
1  dem  frühern  stets  das  Maximum  der  Spannkraft  zeigen  mufste. 
npfräume  waren  möglichst  sorgfaltig  luftfrei  gemacht, 
ch  Verkleinerung  des  Dampfraums,  der  die  gewogene  Menge 
)it  enthielt,  konnte  man  bewirken,  dafs  derselbe  mit  Dämpfen 
wurde,  was  man  daran  erkannte,  dafs  sich  die  Wände  des 
mit  einem  zarten  Hauche  bedeckten.  Da  in  dem  Baume,  wenn 
>t,  nur  unmerkliche  Luftmengen  vorhanden  waren,  hätte  nach 
je,  nach  welchem  der  Dampf  in  Berührung  der  Flüssigkeit  stets 
imum  der  Spannkraft  haben  mufs,  in  dem  gleichen  Augenblick, 
em  der  Beschlag  sich  zeigte,  auch  die  Spannung  des  Dampfes  die 
sin  müssen,  wie  in  dem  Dampfraum,  welcher  überschüssige  Flüssig - 
ielt.  Das  zeigte  sich  indes  weder  bei  den  Versuchen  von  Herwig, 
l  Grotrian  und  mir.  Der  Beschlag  zeigte  sich  stets  früher ;  ehe 
nkraft  des  Dampfes  der  Maximalspannung  gleich  geworden  war. 
meisten  der  von  mir  untersuchten  Dämpfe  trat  bei  allen  Tem- 
i  die  Kondensation  ein,  wenn  der  Dampfdruck  ein  bestimmter 
l  der  Maximalspannung  war.  Folgende  Tabelle  enthält  als  Bei- 
Beobachtungen mit  Wasserdampf.  Unter  t  ist  die  Beobachtungs- 
ur,  unter  p,  die  Spannung  des  gesättigten  Dampfes,  wie  er  in 
\  überschüssiger  Flüssigkeit  versehenen  Dampfraum  beobachtet 
inter  pe  der  Druck  angegeben,  bei  welchem  die  Kondensation  des 
zuerst  mit  Sicherheit  wahrgenommen  wurde.  Die  letzte  Spalte 
Verhältnis  pe  zu  p9. 

Kondensation  des  Wasserdampfes. 


t°c. 

P, 

Pe 

Pe 

P, 

80,10 

356,06 

353,6 

0,9921 

80,56 

362,84 

358,8 

0,9892 

89,69 

519,48 

512,5 

0,9867 

90,36 

533,55 

528,1 

0,9897 

98,43 

718,40 

712,1 

0,9910 

99,84 

755,65 

744,2 

0,9890 

110,39 

1089,58 

1072,9 

0,9812 

119,50 

1467,03 

1448,8 

0,9876 

134,58 

2325,12 

2291,0 

0,9854 

Mitt 

el  0,9880 

Kondensation  des  Dampfes  war  somit  zu  konstatieren,  wenn  im 
3  Dampfspannung  erst  0,988  der  gleichzeitig  beobachteten  Maximal- 
l    war.      Für    Schwefeläther    ergab    sich    dasselbe    Verhältnis    zu 

für  Schwefelkohlenstoff  zu  0,9967,  für  Aceton  0,9931.  Für 
in    nahm   das  Verhältnis   mit   steigender   Temperatur   etwas   zu, 

■B,  Phjglk   III.    4.  Aufl.  Ab 
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Wärmeverbraneh  beim   Verdampfen. 


m  das  Ver- 
war,  ergab  sich  dasselbe 


bei  58,18"  entsprechend  einem  Werte  von  p, 
biMail  0,9785,  bei  99,14°,  wo  ft  =  2288  n 
gleich  0,9933. 

Gegen  die  nabeliegende  Erklärung,  dals  diese  Kondensation  vor  Ein- 
tritt der  Maximal  Spannung  eine  Folge  der  Adhäsion  des  DampffS  an  (im 
Glaswänden  sei,  spricht  zunllch3t  der  Umstand,  dafs  mit  steigender  Tel« 

peratur  das  Verhältnis    — —    im    allgemeinen    nicht    wuchst.       Denn    all« 

unseren  sonstigen  Erfahrungen  weisen  darauf  hin,  dafs  die  Adhäsion 
stcdgpnder  Temperatur  abnimmt. 

Dagegen  spricht  weiter  folgende  Beobachtung.  Ist  die 
Kondensation  Folge  der  Adhäsion,  so  mui's  der  Druck  der  Dämpfe 
so  weit  geltender  Kompression,  dafs  die  Witnde  des  Dampfrauiues  gani 
mit  einer  Flüssigkeitsschicht  bedeckt  sind,  gleich  der  Maiimalspannoog 
in  dem  mit  über  schlissiger  Flüssigkeit  versehenen  Dampfraum  vrerd« 
Das  war  indes  nicht  der  Fall;  es  bedurfte  einer  ganz  erheblichen  Ver- 
kleinerung des  Dampfraumes ,  bis  die  Spannung  gleich  der  beobachteten 
MaxtriiEiltpamiung  war.  Iti'i  diesen  Versuchen  ergab  sich  gleichzeitig  ia* 
merkwürdige  Resultat,  dafs  auch  der  Druck  in  demjenigen  Dampfraim. 
welcher  überschüssig"  Flüssigkeit  enthielt,,  nicht  unerheblich  zunahm,  an» 
ebenso,  dafs  auch  die  Spannung  in  den  Bäumen,  in  welchen  der  Dampf 
vorher  nicht  gesättigt  war,  erheblich  über  jene  Spannung  stieg,  weicht 
in  dem  Dampfraum  mit  überschüssiger  Flüssigkeit  beobachtet 
wollen  diese  Erschoinung  in  §■  86  näher  besprechen,  wenn  wir  die  Methudr 
der  Beobachtung  genauer  kennen  gelernt  haben;  hier  sei  nur  erwähnt, 
dafs  die  Spannungszunahme  nicht,  etwa  darin  ihren  Grund  hatte,  dafs  drc 
Dampfrüiime  nicht  luftfrei  waren.  Denn  in  dem  Falle  hätte  die  Druek- 
zuuabme  dem  Mariottescben  Gesetze  folgen  müssen;  der  Druck  nahm  aber 
mit  abnehmendem  Volum  viel  weniger  zu,  als  es  nach  dem  Mariottesch« 
Gesetze  hätte  sein  müssen.  Wir  werden  sehen,  dafs  die  Erscheinungffl 
so  verlaufen,  wie  wenn  der  Satz  von  der  konstanten  Maximal -['iiiiNiin-. 
nicht  mit  aller  Strenge  gültig  wäre,  wie  wenn  bei  gesättigten  Dampfe! 
durch  Kompression  doch  noch  eine  Vermehrung  der  Dampfspannung  an- 
treten könnte. 

8-   83. 

Wärm  ev  erb  rauch  beim  Verdampfen.  Bei  der  Überführung  d« 
Flüssigkeiten  aus  dein  zweiten  in  den  dritten  Aggregatzustand  wird  inww 
und  liufsere  Arbeit  geleistet,  es  mui's  deshalb  ein  dieser  zu  leistend« 
Arbeit  entsprechender  Verbrauch  von  Wärme  stattfinden.  Abgesehen  toa 
der  mögliehen  Verschiedenheit  der  innern  Arbeit,  welche  bei  der  tber- 
fuhrung  der  Flüssigkeiten  in  Dampf  bei  verschiedenen  Temperaturen  statt- 
finden kann,  kann  jedenfalls  die  äufsere  Arbeit  bei  Herstellung  einer  p- 
wissen  Menge  gesättigten  Dampfes  von  bestimmter  Temperatur  je  nad 
dem  Wege  der  Überführung  der  Flüssigkeit  in  die  Dampfform  sehr  wr 
schieden  sein.  So  kann  man  z.  B.,  um  die  Gewichtseinheit  gesättigt«. 
Wasserdampfes  von  der  Temperatur  luO"  zu  erhalten,    entweder 

,   data  man    die  Gewichtseinheit  Wasser  bei  dem  konstanten  [fctt] 
Biosphäre  erhitzt  bis  zur  Temperatur   1Ü0U  und  dann  unter 


\ 


tupfungswllrine. 

*ai*nU?ö   Drucke  üiedeTi  ütfat;   oder   man  erwärmt  zunächst  das  Wasser 

iar  Twnpöratat  50°,   läfst  es   bei  dieser  unter  dem  dieser  Temperatur 

sprechenden  Drucke  sieden,  erwärmt   den   Dampf  auf   100°  und  kom- 

>-n*elben   so   weit,    bis   er  gorade   gesattigt    ist,    wllhrend    mau 

dafür  sorgt,  dafs  die  Temperatur  des  Dampfes  konstant  100* 

iiht.      In   beiden   Füllen  ist  die  Gewichtseinheit  Wasser  von  50°  in  ge- 

ttigten    Dampf  von     100"    verwandelt    winden.      Die   dabei   zu   auiserer 

ibeit    verwandte  Wärmemenge    ist,    indes    in    beiden    Füllen    verschieden. 

m  deshalb  die  Frage  beantworten   zu    können,   welche  Wärmemenge  er- 

rd  erheb  ist.  am  die   Gewichtseinheit  gesättigten  Dampfes  bei    einer  ge- 

bsea  Temperatur  zu  erzeugen,    mui's   der  Weg   angegeben    werden,    auf 

piche tn  dieser   Dampf  erzeugt  werden  soll. 

einfachste  Weg  ist  der,  dafs  man  die  Flüssigkeit  unter  dem  der 
igebenen  Temperatur  entsprechenden  konstanten  Drucke  sieden  läfst, 
ie  in  dem  Falle  zur  Überführung  der  Gewichtseinheit  Flüssigkeit  in 
Ampi"  von  derselben  Temperatur  erforderliche  Wärmemenge  bezeichnete 
wn    früher    als    die    latente  Wärme    des    Dampfes,    wir    wollen    sie    ent- 

Khend  der  für  die  Schmelzwärme  gewühlten  Bezeichnung,  nach  dem 
«ige  von  Clausius,  Venlampfungs  wärme  nennen.  Die  Verdampf'ungs- 
'Uriiie  nmfafst  also  sowohl  die  zur  innern  als  die  ;ur  äufsern  Arbeit  er- 
Wärme,  wenn  bei  einer  bestimmten  Temperatur  unter  k  era- 
hntem der  Mari  mal  Spannung  des  Dampfes  für  diese  Temperatur  ent- 
prechendem  Drucke  die  Gewichtseinheit  Flüssigkeit  in  Dampf  derselben 
Temperatur  verwandelt  wird. 

Zur  Bestimmung  der  Verdanipfungsw&rme  sind  der  Natur  der  Sache 
Meh  zwei  Wege  möglich,  entweder  man  verdampft  in  einem  Kalorimeter 
ine  bestimmt*  Quantität  Flüssigkeit  und  beobachtet  die  Wärmemenge, 
ibei  dem  Kalorimeter  entzogen  wird,  oder  man  leitet  in  ein 
Kalorimeter  eine  gewisse  Quantität  gesättigter  Dämpfe,  läfst  dieselben 
lieb  dort  kondensieren  and  die  entstandene  Flüssigkeit  bis  zur  Temperatur 
Ie»  Kalorimeters  abkühlen.  Beide  Methoden  sind  zur  Bestimmung  der 
Virdampftmgswliriiien  benutzt  worden,  Vorzugs  weise  die  letztere.  Be- 
liehnen wir  hei  derselben  die  Gewiciitsmenge  der  uf  dem  Kalorimeter 
kondensierten  Dämpfe  mit  m,  die  V e rdam p fang s wärme  mit  r,  die  specinsebe 
Wärme  der  gebildeten  Flüssigkeit  mit  t,  die  Siedetemperatur  der  Fliissig- 
wit  mit  -ft ,  die  Änfangstemperatur  des  Kalorimeters  mit  i,  die  End- 
'Bjjmratur  mit  /  und  den  Wassorwert  des  Kalorimeters  mit  M,  so  ergibt 
1)  die  Verdanipfungs  wärme  aus  der  Gleichung 

r  +  me(»-t)-M(t-r) 


i  unmittelbar  daraus  ergibt,  dafs  von  den  Dumpfen  an  das  Kalori- 
ter  zunächst  die  Verdampfimgs wärme  und  dann  jene  Wärme  abgegeben 
welche    die    Flüssigkeit   bei    ihrer    Siedetemperatur   mehr    enthält   als 
*i  der  Bchliefsüchen  Temperatur  des  Kalorimeters. 

.     lieser  Methode  sind  vorzugsweise  jene  vielfachen  Versuche  an- 
tellt,   welche  es  sich  zur   Aufgab«    machten,    die    Veidanipfungswärmen 
r  dam  gewöhnlichen  Druck    der    Atmosphäre    entsprechenden  Siede- 
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temperatur  zu  bestimmen.  Nur  die  ersten  Versuche  von  Black,  gleich 
nach  der  Entdeckung  der  Thatsache,  dafs  zum  Verdampfen  vt 
braucht  wird,  wurden  nacb  einer  andern  Methode  angestellt,  die  indes 
mehr  dazu  geeignet  war,  die  Thatsache  des  Wärme  Verbrauchs  in  kon- 
statieren, als  die  Verdampfung*  wärme  zu  messen.  Es  wurde  nämlich  eis. 
kleines  eisernes  Gefäfs  mit  Wasser  auf  tinen  möglichst  gleichmäßig 
brennenden  Ofen  gestellt,  und  dann  die  Zeit  beohachtet,  in  welcher  du 
Wasser  des  Gefäfses  auf  10f>**  stieg,  und  jene,  in  welcher  das  Wasser 
verdampfte.  Mit  der  Annahme,  dals  in  gleichen  Zeiten  aus  dem  Ofen 
gleiche  Wärmemengen  in  das  Gefäfs  hiniibertraten,  läfst  sieh  hieraus  <b> 
bei  dem  Verdampfen  des  Wassers  verbrauchte  Wärmemenge  >■■  i 

Alle  übrigen  Versuche  sind  nach  der  oben  erwähnte!)  Meth 
geführt;  sie  unterscheiden  sich  nur  durch  Modifikationen  in  der  Purin  der 
Kalorimeter  und  durch  mehr  oder  minder  genaues  Anbringen  der  bei  den 
direkten  Beobachtungsdaten  zu  berücksichtigenden  Korrektionen.  Es  wird 
gut  sein,  zur  Beurteilung  der  verschiedenen  Versuche  etwas  naber  anf 
die  letztem  einzugeben. 

Zunächst  ist  es  klar,  dafe  bei  diesen  Versuchen  alle  jene  Korrektionen 
angebracht  werden  müssen,  welche  bei  der  Bestimmung  der  specifiscbea 
Wärme  der  Gase  zu  berücksichtigen  sind;  man  mnfs  also  berücksichtigen, 
dafs  das  Kalorimeter  durch  Strahlung  Wärme  abgibt  oder  empfängt,  je 
nach  der  Temperatur  der  Umgehung,  und  dafs  durch  Leitung  f« 
Erwärmungsapparat  her  demselben  Wärme  zugeführt  wird 
Wärmemenge  kann,  wie  Brix  nachweist,  je  nach  der  Anordnung  der  Ver- 
suche sehr  verschieden  sein,  ja  os  ist  selbst  möglich,  dafs  dem  Kalori- 
meter dadurch  nicht  nur  keine  Wärme  zugeführt,  sondern  ihm  noch 
welche  entzogen  wird.  Es  ist  nämlich  bei  diesen  Versuchen,  bei  welchen 
gesättigte  Dämpfe  in  das  Kalorimeter  geleitet  und  dort  kondensiert  wer- 
den, notwendig,  dafs  das  Zuleitungsrobr  der  Kämpfe  an  einer  Stelle  ein 
scharfes  Knie  habe,  so  dafs  die  Dämpfe  auf  ihrem  Wege  vom  Geflfse, 
in  welchem  sie  erzeugt  werden ,  zum  Kalorimeter  erst  aufsteigen  and 
dann  sich  wieder  senken.  In  der  Zuleitungsröhre  tritt  nämlich,  au&M 
bei  besondern  nachher  zu  besprechenden  Vorsieh  ttfmafsregeln,  stets  eint 
teilweise  Kondensation  der  Dämpfe  ein.  l>ie  dadurch  entstandene  Flüssig- 
keit darf  nicht  in  das  Kalorimeter  kommen,  da  sie  die  Verdampfunfrs- 
wärme  nicht  an  das  Kalorimeter  abgibt,  sie  raufs  vielmehr,  besondei* 
wenn  man  das  Gewicht  der  dem  Versuche  unterworfenen  Dämpfe  Mi 
dem  Gewichtsverluste  des  Siedegefäfses  bestimmt,  in  letzteres  zurürt- 
fliefsen.  Je  nach  der  Stelle,  an  welcher  sich  das  Knie  befindet,  lau» 
das  Zuleitungsrohr  dem  Kalorimeter  Wärme  zuführen  oder  ihm  entziehen. 
Ist  nämlich  das  Knie  im  Innern  des  Kalorimeters,  oder  gerade  an  der 
Eintrittsstelle  der  Röhre  in  dasselbe,  so  wird  auch  ein  Teil  der  Wärme, 
welche  durch  die  in  dem  aufsteigenden  Schenkel  sich  niederscblsgttdM 
Dämpfe  frei  wird,  dem  Kalorimeter  zugeführt,  teils  unmittelbar,  wenn 
Knie  im  Innern,  teils  durch  Leitung,  in  demselben  Falle,  und  wenn 
Knie  gerade  an  der  Grenze  oder  in  deren  unmittelbarer  Sähe  ist 
dagegen  das  Knie  weiter  von  dem  Kalorimeter  entfernt,    so    gel 

-Ib  des   Kalorimeters  cm  Teil  des  Dampfes    nieder  nnd  gibt 

dio  Röhren wändu-  aVi,  wokber  nachher  als  in  dem  KaforiwtM 
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schlagen  betrachtet,  wird.     Von  dieser  Wärmemenge  gelangt,  aber 

a   Teil    durch    Leitung    der    Röhrenwilnde    in    das    Kalorimeter,    ein 

(öderer  bleibt  in  der  Röhre,    ein   dritter   geht    durch  Strahlung  verloren. 

i  welcher  Stelle  das  Knie  am    besten   angebracht  wird,   um    diese    ver- 

nilgliohst  zu  kompensieren,  das  hangt  wesentlich  von 

■  Beschaffenheit   der  Apparate    ab,   und    kann    nur   durch    den    Versuch 

in  einem    speziellen   Falle  bestimmt  werden. 

Wie  Brix1)  in  der  Einleitung  seiner  Arbeit  über  die  Verdampfungs- 
wlrme  ein«r  Anzahl  bei  der  Siedetemperatur  unter  atmosphärischem  Drucke 
gesättigter  Dampfe  nachweist,  ist  die  Unsicherheit  in  den  von  früliern 
Forschern,  so  namentlich  von  Watt1),  Southern3),  Rumford*),  Ure'")  er- 
haltenen Resultaten  einer  mangelhaft*™  Berücksichtigung  der  erwähnten 
Korrektionen  zuzuschreiben.  Die  Versuche  von  Despretz*)  sind  denjenigen 
»on  Bris  ganz  ahnlich,  letztere  haben  nur  den  Vorzug,  dafs  durch  Rühr- 
ipparate  für  gleiehmäfsige  Erwärmung  des  Kalorimeters  gesorgt  wurde. 
Es  wird  daher  hinreichend  sein,  die  Vorsuche  von  Brix  genauer  zu  be- 
trachten. Den  von  demselben  angewandten  Apparat  zeigt  Fig.  108.  Als 
Kalorimeter  diente  ein  (Jylinder  von  dünnem  Messingblech,  welcher  eine 
Ihr  10  cm. 


Durchmesser  besars.  In 
demselben  fand  sich  als 
Kolilupparat  ein  ringförmi- 
gssHohlgefafs  EFG  HJK. 
in  dasselbe  trat  durch  die 
Xöhre  MN  der  in  der 
n  Retorte  R  erzeugte 
impf.  Der  aus  dem  Ka- 
li er  vor  ragende 
Tsil  der  Röhre  N  war  so 
•Urk  gearbeitet,  dafs  ein 
U  den  umgebogenen  Hals 
•ler  Retorte  befestigter 
King  darin  eilige  schlössen 
»erden  konnte,  und  dals 
allein  dadurch  die  Retorte 
CUM  weitere  Unterstützung 
jfstragen  wurde. 

Aus  der  Kühlvorlage 
tut  anlserdem  die  Röhre 
',  hervor,  welche  über 
dm    Deckel    des    Kalori- 

»eters  hervorreichle,  damit  das  Innere  des  Kühlapparates  mit  der  freien 
Luft  kommunizierte,    und    die    Flüssigkeit   in    der    Retorte    unter    keinem 

1)  Brix,  Poggend.  Ann.  Bd.  LV. 

■>>  Watt.  Artikel  Steani  in  Robiiionsiuei-lnuiiL-iil  F'bilusi.iphy,  edit. Brewster.  T.;II. 

3)  Southern  und  Crighton  ebendort. 

t)  Rumforil,  Nicholson  Journal     Jahrgang   1812.     Gilberte  Ann.  Bd.  XLV, 

")   Urr,  Pbiloaophical  Trarc-actiona  for  the  year  1818. 

preis,  Traite  de  phvsique  und  Ann.  de  chim.  et  de  phys.    T.  XXIV. 


6)  Ure,  PI 
6)  Daprel. 
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hohem  als  dem  atmosphärischen  Drucke  siedete.  Das  Kalorimeter  wurde 
dann  mit  einer  gewogenen  Quantität  Wasser  angefüllt,  so  dafs  die  Kühl- 
vorlage rings  davon  umgeben  war.  Um  die  Temperatur  des  Wassers 
überall  gleichmäfsig  zu  machen,  wurde  ein  ringförmiger  Rührer  während 
der  Dauer  der  Versuche  in  demselben  stetig  auf-  und  abgeführt 

Die  Temperatur  des  Wassers  wurde  durch  ein  Thermometer  mit 
cylindrischem  Gefafse  bestimmt,  welches  durch  die  Öffnung  0  in  der 
Mitte  des  Deckels  so  in  das  Kalorimeter  eingesenkt  war,  dafs  das  Gefäfs 
des  Thermometers  sich  gerade  in  der  Mitte  der  ringförmigen  Kühl  vorlag» 
befand. 

Bei  den  Versuchen  ruhte  der  Apparat  auf  drei  hölzernen  Füfßchen, 
welche  ihn  in  wenig  Punkten  berührten;  gegen  die  vom  Beobachter, 
sowie  von  der  Retorte  ausstrahlende  Wärme  war  er  durch  mehrere  Schirme 
geschützt.  Die  Gewichtsmenge  des  Dampfes,  welche  dem  Versuche  unter-  ^ 
worfen  wurde,  bestimmte  Brix  durch  die  Gewichtsabnahme  der  Retorte.  H 
Die  Temperatur  des  Kalorimeters  wurde  zuerst  beobachtet,  wenn  die  Flüssig- 
keit in  der  Retorte  anfing  zu  sieden,  die  Dämpfe  somit  anfingen  Ober- 
zudestillieren;  und  dann  von  Minute  zu  Minute  die  Temperatur  des  Kalori- 
meters aufgezeichnet,  bis  nach  Beendigung  des  Einleitens  von  Dämpfen 
die  Temperatur  ihren  höchsten  Stand  erreicht  hatte.  Das  Einleiten  des 
Dampfes  wurde  durch  Fortnahme  der  Flamme  unter  der  Retorte  und 
dadurch  unterbrochen,  dafs  der  Hals  der  Retorte  abgekühlt  wurde.  Der 
Versuch  dauerte  jedesmal  2  bis  5  Minuten. 

Wie  man  sieht  fand  es  Brix  zweckmäfsig,  das  Knie  P  in  der  Zu- 
leitungsröhre aufserhalb  des  Kalorimeters  und  nahe  bei  demselben  anzu- 
bringen ;  auf  diese  Weise  wurde  dem  Kalorimeter  weniger  Wärme  zugeführt, 
als  es  bei  der  oben  aufgestellten  Gleichung  angenommen  wird,  der  aus 
der  letztern  gefundene  Wert  von  r  ist  demnach  zu  klein.  Bezeichnen 
wir  den  aus  der  Temperaturerhöhung  des  Kalorimeters  mit  Berücksichtigung 
der  von  demselben  ausgestrahlten  Wärme  gefundenen  Wert  der  Ver- 
dampfungswärme mit  r  und  die  von  dem  Dampfe  der  Röhre  abgegebene 
Wärme  mit  w,  so  wird  die  wahre  Verdampfungswärme 

r  =  /•   H 

Um  die  Korrektion  w  zu  bestimmen,  suchte  Brix  aus  dem  bekannten 
Gewicht  des  Röhronstückes  bis  zur  Biegung  und  der  specifischen  Wärme 
des  Glases  die  Wärmemenge  zu  berechnen,  welche  erfordert  wurde,  das  : 
Höh  renstück  bis  zur  Siedetemperatur  der  Flüssigkeit  zu  erwärmen,  und 
welche  weiter  notwendig  war,  um  während  der  Dauer  des  Versuches 
das  Röhrenstück  auf  dieser  Temperatur  zu  erhalten,  indem  die  Tempe* 
ratur  der  Röhre  nur  wenig  von  dieser  Temperatur  entfernt  war.  Aus 
diesen  beiden  Wärmemengen  setzt  sich  nämlich  die  Wärmemenge  ic  zu- 
sammen. 

In  Bezug  auf  die  Art  dieser  Berechnung  müssen  wir  auf  die  Ab- 
handlung von  Brix  verweisen;  es  sei  nur  noch  erwähnt,  dafs  das  schließ- 
liehe  Resultat  von  r  aus  6  Versuchen  erhalten  und  nach  der  sogenannten 
Methode  der  kleinsten  Quadrate  berechnet  wurde. 
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Die  von  Brix  erhaltenen  Resultate  sind  folgende: 

Verdampfungs  wärme 
Name  der  Flüssigkeiten  nach  Brix  nach  Deepretz 

Wasser  550  540 

Alkohol  210  206,6 
Schwefeläther                      89,96  90,7 

Terpentinöl  74,04  76,75 

Citronenöl  79,81  — 

Die  Resultate  von  Brix  und  Despretz  sind  also  fast  genau  dieselben. 

Auch  Regnault  hat  nach  genau  derselben  Methode  für  eine  Anzahl 
lüsßigkeiten  die  Verdampfungswärme  für  die  Siedetemperatur  unter  ge- 
öhnlichem  Luftdrucke  bestimmt1).  Folgende  Tabelle  enthält  die  von 
egnanlt  gefundenen  Werte  der  Verdampfungs  wärmen. 

Amylalkohol  r  =  204,03  Brom                   r  =  49,77 

Terpentinöl              134,85  Zinnchlorid                  45,14 

Citronenöl               156,00  Arsenchlorür                67,73 

Steinöl                     189,81  Phosphorchlorür           65,24 

Chloräthyl                95,02  Essigäther                   145,69 
Jodäthyl                   57,30 

Die  bisher  angeführten  Untersuchungen  über  die  Verdampfungswärme 
schränkten  sich  darauf,  jene  der  unter  dem  Drucke  der  Atmosphäre 
Btöttigten  Dämpfe  zu  bestimmen.  Daran  schliefst  sich  die  Frage,  welche 
tannemenge  verbraucht  wird,  wenn  dieselbe  Gewichtsmenge  der  Dämpfe 
oter  anderm  als  dem  Drucke  der  Atmosphäre  erzeugt  wird.  Mit  dieser 
rage  haben  sich  vorzugsweise  Watt,  Southern  und  in  neuerer  Zeit 
egnault  beschäftigt.  Watt2)  stellte  über  die  Verdampfungs  wärme  des 
fassers  von  andern  als  unter  dem  Drucke  der  Atmosphäre  siedenden 
impfen  einen  Versuch  an,  indem  er  Wasser  unter  dem  Drucke  von  un- 
&föhr  Vs  Atmosphäre  zum  Sieden  brachte,  und  die  Dämpfe  in  einem 
alorimeter  sich  kondensieren  liefs.  Er  fand  bei  einer  Temperatur  der 
ämpfe  von  63°  die  Verdampfungswärme  derselben  gleich  559,  d.  h.  um 
n  Küogr.  Wasser  bei  63°  in  gesättigten  Dampf  von  63°  C.  zu  ver- 
andeln,  bedarf  es  559  Wärmeeinheiten,  um  demnach  ein  Kilogramm 
rasser  von  0°  in  Dampf,  welcher  bei  63°  C.  gesättigt  Mfc,  zu  verwandeln, 
»darf  es  559  +  63  =  622  Wärmeeinheiten.  Bei  den  früher  erwähnten 
Brauchen  über  die  Verdampfungs  wärme  der  bei  100°  gesättigten  Dämpfe 
itte  Watt  dieselbe  gleich  524  gefunden.  Um  ein  Kilogramm  Wasser 
n  0°  in  bei  100°  gesättigten  Dampf  zu  verwandeln,  bedarf  es  hiernach 
!4  +  100  =  624  Wärmeeinheiten.  Diese  beiden  von  Watt  gefundenen 
ihlen  für  die  Wärmemenge,  welche  erfordert  wird,  um  1  Kilogramm 
asser  in  bei  verschiedenen  Temperaturen  gesättigten  Dampf  zu  ver- 
mdeln,  sind  sich  merklich  gleich.    Watt  schlofs  daher,  dafs  die  Wärme- 

1)  Regnault,  Memoires  de  l'Acad.    T.  XXVI.  p.  911  etc. 

2)  Watt  a.  a.  0. 
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menge,  welche  erforderlich  ist,  um  ein  Kilogramm  Wasser  in  gesättigt« 
Dampf  zu  verwandeln,  immer  dieselbe  sei,  bei  welcher  Temperatur  auch 
der  Dampf  gesättigt  sei.  Dieses  unter  dem  Namen  des  Wattschen  be- 
kannte Gesetz  wird  auch  häufig  so  ausgesprochen,  dals  die  Summe  dar 
latenten  und  der  fühlbaren  Wärme,  oder  nach  der  oben  gewählten  Be- 
nennung, dafs  die  Summe  der  Verdampfungswärme  und  der  fühlbar« 
Wärme  gesättigter  Dämpfe  konstant  sei.  Dabei  ist  dann  immer  an- 
genommen, dafs  das  Wasser  bis  zu  einer  bestimmten  Temperatur  er- 
wärmt und  bei  dieser  in  gesättigten  Dampf  verwandelt  sei.  Diejenige 
Wärmemenge,  welche  dabei  erforderlich  ist,  um  das  Wasser  bis  zu  jener 
Temperatur  zu  erwärmen,  wird  als  die  fühlbare  Wärme  des  Dampfes 
bezeichnet. 

Nach  dem  Wattschen  Gesetze  würde  also  die  Verdampfungsw&rme 
mit  steigender  Temperatur  stetig  abnehmen,  und  zwar,  wenn  wir  die 
specifische  Wärme  des  Wassers  als  konstant  voraussetzen,  für  jeden  Grad 
Temperaturerhöhung  um  eine  Wärmeeinheit.  Bei  0°  würde  die  Ver- 
dampfungswärme des  bei  0°  gesättigten  Dampfes  gleich  622,  bei  50° 
gleich  572  und  bei  100°  gleich  522  sein. 

Dem  Wattschen  Gesetze  wurde  bald  darauf  ein  anderes  von  Southern1) 
gegenübergestellt,  welches  mehr  auf  Versuche  gegründet  war.  Nach  dem- 
selben sollte  die  Verdampfungswärme  der  gesättigten  Dämpfe  bei  allen 
Temperaturen  konstant  und  zwar  ungefähr  gleich  523,  gleich  dem  von 
Watt  für  die  bei  100°  gesättigten  Dämpfe  gefundenen  Werte  sein.  Southern 
bestimmte  in  Verbindung  mit  Crighton  die  Verdampfungswärme  der  Dämpfe 
nach  der  vorhin  beschriebenen  Methode  unter  Drucken,  welche  weit  höher 
waren  als  jene  der  Atmosphäre,  sie  fanden  dieselbe  gleich 

523,3  bei  einer  Dampfspannung  von  1016  mm. 
523,3    „       „  „  „     2032 

527,7    „       „  „  „     3048. 

Nach  dem  Southernschen  Gesetze  würde  also  die  sogenannte  Gesamt- 
wärme  des  Dampfes,  d.  h.  jene,  welche  erfordert  wird,  um  ein  Kilogr- 
Wasser  von  0°  in  Dampf  zu  verwandein,  mit  der  Temperatur  des  Dampfe* 
und  zwar  für  jeden  Grad  um  eine  Wärmeeinheit  zunehmen. 

Nach  Southern  haben  sich  noch  Clement  und  Desormes  mit  der  Frage 
beschäftigt34).  Sie  leiteten  aus  einem  grofsen  Dampfkessel  eine  bestimmte 
Gewichtsmenge  gesättigten  Dampf  unter  verschiedenen,  aber  stets  höbern 
Drucken  als  jenern  der  Atmosphäre  in  ein  grofses  Kalorimeter,  und 
fanden,  dafs  die  gleiche  Menge  Dampf  bei  der  Abkühlung  auf  dieselbe 
Temperatur  stets  dieselbe  Wärmemenge  abgab,  welches  auch  die  Tem- 
peratur des  in  das  Kalorimeter  geleiteten  Dampfes  war.  Sie  bestätigten 
also  das  Wattsche  Gesetz. 

Dieses  wurde  dann  auch  ziemlich  allgemein  in  der  Mechanik  der 
Dampfmaschinen  den  Rechnungen  zu  Grunde  gelegt,  bis  Regnault  in 
einer  ausgedehnten,  mit  grofser  Genauigkeit  durchgeführten  Untersuchung 

1)  Southern  a.  a.  0. 

2)  Clement  und  Desarmes  in  Relation  des  expe*riences  etc.  par  M.  Regnault. 
M&noires  de  l'Academie.    T.  XXI.  p.  652. 
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inein    grofsen    Reservoir    in  Verbindung    stund ,    in    welchem 

iprimiert    oder    verdünnt    werden    konnte,    um    so  unter 

ske  gesättigten  Dampf  zu  erhalten.    Mit  demselben  Reservoir 

i  Innere  der  Kühl  vorlagen  und  eines  gleich  zu  erwähnenden 

.__    Verbindung,    so    dafs    bei   jedem    Versuche    der    Dampf 

selben  Drucke  stand.     Aus  dem  Dampfkessel  wurde  der 

irth  eine  aufsteigende    Ittihrenleitung    in    den  Verttilungsapparat 
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1  gleich   grofsen   Kalorimetern  befand.     Die  Röhrenleitung 
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für  den  Dampf  befand  sich  gleichsam  als  Achse  in  einer  weitern  Röhr«, 
welch*  stets  mit  Dampf  ans  demselben  Kessel,  also  von  genau  gleicher 
Temperatur  erfüllt  war,  um  so  sra  verhindern,  daft  der  dem  Versnobe  m  ' 
unterwerfende  Dampf  schon  auf  dem  Wege  zum  Kalorimeter  sich  ahkiiLle. 
Der  Verteilungsapparat  mno  bestand  aus  einem  Metalle)' linder,  in  welchem 
sich  eine  nicht  ganz  auf  den  Boden  desselben  reichende  hohle,  naleo 
offene  Glocke  o  befand.  Diese  Glocke  war  au  der  Stang<  ; 
welche  durch  oine  Stopfbüchse  in  den  Cy linder  eintrat,  und  konnte  mit 
dem  Hebel  m'n'  gedreht  werden.  Die  Glocke  hatte  an  der  -Seile  eine 
runde  Öffnung,  welche  je  nach  der  Stellung  der  Glocke  das  Innere  der- 
selben durch  die  absteigende  Röhre  ;'("  entweder  mit  der  Külil, 
dem  Kalorimeter  an  der  rechten  Seite  oder  mit  jener  in  dem  andern 
Kalorimeter  in  Verbindung  setzte.  Das  Ende  der  Röhren  ii'  schleifte 
übrigens  so  fest  auf  der  Wand  der  Glocke,  dafs  der  die  Gli 
gehende  Raum  des  Verteilungscy linders  vollkommen  von  den  Kühlvorlagen 
.ibgesperrt  war. 

Ans  dem  Boden  des  Verteilungscy  linden  führte  überdies  noch  d»s 
Rohr  ;"/,  welches  den  innern  Raum  desselben  mit  einem  Kondensat«! 
in  Verbindung  setzte.  Dieses  Rohr  konnte  durch  einen  Hahn  ganz  oder 
teilweise  geschlossen  werden. 

Die  Einrichtung  der  Ktlhlvorlagen  und  Kalorimeter  ist  wohl  ohne 
genauere  Beschreibung  aus  der  Zeichnung  verstandlich.  Die  Ktlhlvor- 
lagen bestanden  aus  zwei  Kupferkugeln  A  und  B,  welche  durcii  KM 
Röhre  gh  in  Verbindung  standen;  aus  der  Kugel  B  stieg  ein  Schlangen-  ■ 
röhr  durch  das  Kalorimeter  auf,  welches  mit  dem  erwähnten  Lnl 
in  Verbindung  stand,  um  den  Druck  im  Innern  der  Kühlvorlage  zu  Kgdlj 
ferner  ging  ans  der  untersten  Stelle  der  Kugel  B  ein  Rohr  nach  unten 
hervor,  welches  die  Kalorimeter  wand  durchsetzte  und  dazu  diente,  das  ( 
kondensierte  Wasser  abzulassen,  welches  dann  gewogen  wurde. 

Bei  den  Versuchen  trat    der  im  Dampfkessel    erzeugte  Dampf  durch 
das  aufsteigende  (in  der  Zeichnung  nicht  sichfhare)  Rohr  in  d< 
Raum  des  Verteilungseylinders;    heim    Beginne  wurde    dann  die  Glocke  o 
so  gestellt,  dafs  ihr  Inneres  mit  keiner  der  beiden  Kühlvorlagen  in  Ver- 
bindung   stand ,    und    der    Hahn    der    Röhre    pq   ganz    geöffnet.      Der  in 
den    Cylinder    eintretende    Dampf    strömte    vollständig    durch  pq    wieder 
aus    und    wurde    in    dem    Kondensator   vollständig    kondensiert.     Ks  bitte 
dies    einen   doppelten    Zweck;    zunächst    wurde    dadurch    aus    den 
alle    Luft    fortgetrieben   und    die    ganze    Röhrenleitung    und   die  Glocke  i 
auf  die  Temperatur  des  Dampfes  gebracht,  und  so  verhindert, 
beim  Einleiten  des  Dampfes  in  die  Kühlvorlage  in  der  Glocke    n 
kondensiert  und  durch  den  Strom    des  Dampfes  Flüssigkeitatrtt] 
in  die   Kühlvorlage  gerissen  wurden. 

Indem  man  aber  ferner  während  dieser  Zeit  die  Temperatur  iv 
der  mit.  Wasser  gefüllten  Kalorimeter  beobachtete,  hatte  man  die  Elemente, 
welche  die  Wärmemenge  zu  berechnen  gestatteten,   welche  durch  Leitung 
von  dem  Verteilungsapparat    her   zum   Kalorimeter  abflofs. 

Darauf  wird  die  Glocke  gedreht,  so  dafs  der  Dampf  ans  de» 
Innern  derselben  in  das  eine  der  beiden  Kalorimeter  treten  kann,  and  »- 
■deich  der  Hahn  der    Röhre  pq   mehr    oder  weniger   zugedreht;   will  mM 
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rasch  beobachten,  so  wird  der  Hahn  ganz  geschlossen,  so  data  aller  Dampf 
m  das  Kalorimeter  tritt.  Während  der  Kondensation  werden  die  Tem- 
peraturen beider  Kalorimeter  stetig  beobachtet,  um  aus  dem  Gange  der 
Temperatur  die  durch  Strahlung  gegen  die  Umgebung  abgegebene  Wärme - 
nenge  zu  ermitteln.  Die  Beobachtung  der  Temperatur  in  dem  nicht  ge- 
brauchten Kalorimeter  dient  dazu,  die  Änderungen  der  Temperatur  blos 
infolge  der  störenden  Umstände  zu  bestimmen. 

Ist  eine  hinreichende  Quantität  Dampf  in  das  Kalorimeter  eingetreten, 
10  schliefst  man  die  Glocke  von  demselben  ab,  und  beobachtet  den  Gang 
ler  Temperatur  der  Kalorimeter  noch  einige  Minuten,  nachdem  das  Maximum 
1er  Temperatur  in  dem  gebrauchten  Kalorimeter  eingetreten  ist.  Die 
Temperatur  des  Maximums,  welche  2 — 3  Minuten  nach  dem  Absperren 
9e8  Dampfes  eintritt,  ist  jene,  welche  durch  die  von  dem  Dampfe  ab- 
gegebene Wärmemenge  erzeugt  ist,  sie  dient  mit  den  nötigen  Korrektionen 
nr  Berechnung  der  von  dem  kondensierten  Dampfe  abgegebenen  Wärme- 
menge. 

Um  das  Gewicht  und  die  Temperatur  des  kondensierten  Dampfes  zu 
erhalten,  wurde  sofort  nach  Beendigung  dieser  Beobachtungen  das  kon- 
densierte Wasser  durch  öffnen  des  aus  der  Kühl  vorläge  nach  unten  aus- 
tretenden Rohres  abgelassen  und  mit  einem  empfindlichen  Thermometer 
dessen  Temperatur  bestimmt.  Um  sicher  zu  sein,  dafs  kein  Wasser  in 
der  Kühlvorlage  zurückgeblieben  war,  wurde  nach  einiger  Zeit  der  Hahn 
nochmals  geöffnet  und  das  etwa  angesammelte  Wasser  ebenfalls  aufgefangen. 
Das  ausgelaufene  Wasser  wurde  dann  gewogen. 

War  so  der  Versuch  beendigt,  so  wurde  der  Dampf  in  das  zweite 
Kalorimeter  eingelassen  und  wieder  ganz  in  der  beschriebenen  Weise  ver- 
fahren. 

Der  Wasserwert  der  beiden  Kalorimeter  war  auf  das  genaueste  be- 
stimmt, so  dafs  man  nach  der  früher  angegebenen  Gleichung  die  Wärme- 
menge berechnen  konnte,  welche  bei  der  Kondensation  von  einem  Kilogramm 
Dampf  und  dessen  Abkühlung  bis  zur  Temperatur  des  Kalorimeters  frei 
wurde.  Aus  der  bekannten  specifischen  Wärme  des  Wassers  erhält  man 
dann  die  Verdampfungswärme.  Auf  die  Berechnung  der  Korrektionen 
einzugehen,  würde  hier  wohl  zu  weit  führen  und  ist  mit  Rücksicht  auf 
das  §.  51  Entwickelte  auch  nicht  notwendig.  Nur  darauf  sei  aufmerk- 
sam gemacht,  dafs  man  die  jedesmaligen  Korrektionen  durch  die  an  dem 
nicht  zur  Kondensation  benutzten  Kalorimeter  angestellten  Beobachtungen 
erhielt;  und  dafs,  da  dasselbe  genau  unter  denselben  Verhältnissen  sich 
befand,  als  das  zum  Versuche  benutzte,  die  durch  die  störenden  Umstände 
eintretenden  Temperaturänderungen  auf  diese  Weise  viel  genauer  erhalten 
werden  konnten,  als  wenn  man  zu  den  Versuchen  nur  ein  Kalorimeter 
benutzt  hätte. 

Indem  das  erwähnte  Luftreservoir  bald  mit  einer  Luftpumpe,  bald 
mit  einer  Kompressionspumpe  in  Verbindung  war,  erhielt  Regnault  Dämpfe, 
deren  Spannung  zwischen  170  mm.  und  10355  mm.  lag. 

Die  Resultate  dieser  Versuche  zeigten,  dafs  weder  das  Gesetz  von 
Watt,  noch  dasjenige  von  Southern  richtig  sei,  dafs  also  weder  die  so- 
genannte Gesamtwärme  des  gesättigten  Dampfes,  d.  h.  jene,  welche  ein 
Kilogramm  Wasser  von  0°  bis  auf  #°  erwärmt  und  dann  das  Wasser  bei 
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#ü  in  Dampf  von  #°  verwandelt,  konstant  sei,  noch  auch,  dafs  die  Ver- 
dampfungswärme    für    alle   Temperaturen   dieselbe   sei.     Folgende   klene 
Tabelle,  welche  eine  Anzahl  von  Regnaults  Resultaten  enthält,  zeigt,  dilti 
die  Verdampfungswärme  zwar  abnimmt,  aber  nicht  so  rasch,  als  nach  deai 
Gesetze  von  Watt,  und  dafs  die  Gesamtwärme  zwar  zunimmt,  aber  nickt 
so  rasch,  als  nach  dem  Gesetze  von  Southern. 

Spannung  Temperatur  Gesamtwärme  Verdampfungswärme 

des  Dampfes 

170,91mm.       63,02°  '625,5  562,5 

369,80      81,03  628,8  547,8 

760,00  100,00  636,67  536,67 

1448,17  119,25  642,3  523,00 

2285,26  134,4  649,0  514,6 

3042,51  144,3  649,7  505,4 

3883.14  153,5  650,1  496,6 

4643.15  160,3  653,1  492,8 
6127,67  171,6  655,5  483,9 
8056,49  183,5  662,5  479,2 

10354,84  194,4  665,4  471,2. 

Es  ergibt  sich  aus  diesen  Zahlen  kein  einfaches  Gesetz,  nach  welchem 
die  zur  Erzeugung  gesättigter  Dämpfe  in  verschiedenen  Temperaturen  er- 
forderliche Wärmemenge  sich  ändert.  Regnault  begnügte  sich  daher,  eine 
empirische . Formel  aufzustellen,  um  die  Abhängigkeit  derselben  von  der 
Temperatur  darzustellen.     Er  wählte  die  Form 

Q  =  A  +  B-t  +  C-t2  •  •  ., 

worin  Q  die  Gesamtwürme  des  Dampfes  und  A,  B,  C  •  •  aus  den  Ver- 
suchen zu  bestimmende  Konstanten  sind.  Aus  den  beiden  Versuchen  bei 
t  =  100  und  t  =  195  findet  er  dann 

Q  =  606,5  +  0,305/, 
C  -  -  =  0. 

Um  aus  der  Gesamtwärme  Q  die  Verdampfungswärme  r  zu  erhalten, 
ist  von  derselben  jene  Wärmemenge  abzuziehen,  welche  zur  Erwärmung 
des  Wassers  bis  zur  Temperatur  t  erfordert  wird;  in  vorstehender  Tabelle 
haben  wir  zur  Bildung  derselben  die  speeifische  Wärme  des  Wasser? 
konstant  und  gleich  eins  gesetzt. 

Betreffs  der  als  beobachtet  von  Regnault  angegebenen  Zahlen  ist  zu 
bemerken ,  dafs  denselben  nicht  die  von  uns  gewählte  Einheit  der  Wärme 
zu  Grunde  liegt,  dafs  vielmehr  die  specirische  Wärme  des  Wassers  für 
die  Temperatur  der  Kalorimeter  gleich  eins  gesetzt  ist.  Hierbei  lag  die 
Anfangstemperatur  des  Kalorimeters  zwischen  etwa  3°  und  12°,  die  End- 
temperatur  zwischen  etwa  16°  und  23°,  so  dafs  die  speeifische  Wärme 
nach  den  Versuchen  von  Veiten  um  mehrere  zehntel  Procent  verschieden 
ist.  Eine  Reduktion  der  Werte  auf  die  von  uns  gewählte  Wärmeeinheit 
unterlassen  wir  dennoch,  da  die  Genauigkeit  der  Regnaultschen  Zahlen 
doch  nicht  so  grofs  ist,  um  die  Verschiedenheit  der  speeifischen  Wanne 
in    dem    Intervall    der    Kalorimetertemperatur   erkennen    zu   lassen,    D*e 


] 


83.  Verdampfunggwärme  des  Wassers.  717 

rerte  Ton  Q  für  t  =  100°  z.  B.,  welche  bei  fast  gleichen  Kalorimeter- 
mperaturen,  Anfangstemperatur  etwa  11°,  Endtemperatur  etwa  23°,  er- 
litten sind,  schwanken  zwischen  635,6  und  638,4,  und  zwischen  den- 
ilben  'Grenzen  liegen  die  Werte  Q  für  t  =  100,  welche  bei  andern 
ilorimetertemperaturen  erhalten  wurden. 

Bei  Berechnung  der  Verdampfungswärme  aus  der  Gesamtwärme  Q 
lOfste  strenge  genommen  ebenfalls  auf  die  Variabilität  der  specifischen 
V&rme  des  Wassers  Bücksicht  genommen  werden.  Indes  zwischen  den 
'emperaturen  0°  und  100°  ist  der  Einflufs  dieser  Veränderlichkeit  so 
»ing,  dafs  er  ganz  innerhalb  der  Grenzen  der  Beobachtungsfehler  liegt, 
r  erreicht  im  Maximum  den  Wert  von  0,1  Wärmeeinheit.  Über  100° 
i  nach  §.  54  der  Wert  der  specifischen  Wärme  des  Wassers  noch  ganz 
wiener,  und  wir  werden  auch  dort,  wie  wir  sahen,  nach  dem  vorliegen- 
ai  Beobachtungsmaterial  am  sichersten  gehen,  wenn  wir  die  specifische 
irme  des  Wassers  gleich  eins  setzen. 

Die  von  Regnault  aus  seinen  Versuchen  abgeleitete  Gleichung  für 
s  Gesamtwärme,  beziehungsweise  für  die  durch  Abzug  der  zur  Er- 
trmung  des  Wassers  erforderlichen  Wärme  sich  ergebende  Verdampfungs- 
Lrme  kann,  wie  zuerst  Herwig  hervorgehoben  hat1),  nicht  richtig  sein, 
!  liefert  für  die  Temperaturen  unter  50°  zu  grofse  Werte. 

Es  ergibt  sich  nämlich  aus  den  Grundsätzen  der  mechanischen  Wärme- 
sorie  eine  Beziehung  zwischen  der  Verdampfungswärme  und  der  Dich- 
fkeit  der  gesättigten  Dämpfe2),  welche  mit  den  Regnaultschen  Zahlen 
Temperaturen  unter  50°  zu  unmöglichen  Resultaten  führt. 

Wir  gelangen  zu  jener  Beziehung  in  folgender  Weise.  Wir  denken 
is  in  einem  Gefäfse  von  der  Temperatur  t  und  unter  dem  dieser  Tem- 
iratur  entsprechenden  Sättigungsdrucke  p  eine  Mischung  von  Flüssigkeit 
id  Dampf,  deren  Menge  gleich  der  Gewichtseinheit  sei.  Von  dieser 
enge  sei  x  dampfförmig,  somit  die  Menge  1  —  x  flüssig.  Ist  s  das 
ewicht  der  Volumeinheit  Dampf,  tf  das  Gewicht  der  Volumeinheit  Flüssig- 
st, so  ist  das  Volumen  v  der  Mischung 

v  _ l  n  —  x)  —   =  x  \ )  H =  xu  A 

• 

Führen  wir  dieser  Mischung  die  Wärmemenge  dQ  zu,  so  bleibt 
'ruck  und  Temperatur  konstant,  es  geht  nur  die  Menge  dx  der  Flüssig- 
st in  Dampf  über.  Ist  r  die  Verdampfungswärme,  so  erhalten  wir 
an&chst 

dQ  =  rdx''  •  •  •  a). 

Dadurch  dafs  die  Menge  dx  dampfförmig  wird ,  nimmt  das  Volumen  um 

dv  =  udx 

1)  Herwig,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXXVII. 

2)  Eine  Gleichung,  welche  eine  Beziehung  zwischen  der  Verdampfungs- 
bme  nnd  dem  Volumen  der  gesättigten  Dämpfe  lieferte,  wurde  zuerst  von 
kpcyron  (Journal  de  Tecole  polytechnique  T.  XIV.  1834.  Poggend.  Ann. 
i  LDL  p.  446  und  566)  abgeleitet  (Poggend.  Ann.  Bd.  LIX  p.  668);  dieselbe 
tirielt  indes  noch  die  unbestimmte  Carnotsche  Temperaturfunktion.  In  der 
chfolgenden  bestimmten  Form  ist  die  Gleichung  von  Clatmus  gegeben.  Poggend. 
Uu  Bd.  LXXIX.  Abhandlungen  etc.  Abhandlung  I  p.  68. 
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zu,  es  ist  somit 

,           dv 
dx  = , 

und  darnach  i 

T  I 

dQ  =  —  dv  •  •  •  •  h).  1 

Wir  erhalten  somit  hierin  eine  Beziehung  zwischen  der  zuzufahrende! 
Wärmemenge  und  der  infolge  der  hierdurch  bewirkten  Verdampfung  an- 
tretenden Volum&nderung.  In  den  allgemeinen  Gleichungen  der  mechani- 
schen Wärmetheorie  haben  wir  bereits  ganz  allgemein  die  Beziehung» 
zwischen  den  durch  die  der  Gewichtseinheit  eines  Körpers  zugeführt» 
Wärmemenge  stattfindenden  Änderungen  von  Druck,  Volumen  und  Tem- 
peratur kennen  gelernt,  wir  können  deshalb  diese  Gleichungen  auch  auf 
diesen  Vorgang  anwenden.  Am  bequemsten  benutzen  wir  dazu  die  ans 
dem  zweiten  Hauptsatze  sich  ergebende  Gleichung  B)  des  §.  49 

\dp~) 

worin,  wie  immer  in  diesen  Gleichungen,  die  Temperatur  T  von  dem 
absoluten  Nullpunkte  an  gerechnet  ist,  da  diese  uns  eine  Beziehung  zwischen 
der  zuzuführenden  Wärmemenge  und  den  stattfindenden  Änderungen  von 
Volumen  und  Temperatur  liefert.  In  unserm  Falle  bleibt  die  Temperatur 
konstant,  es  ist  deshalb  dT=0,  und  die  Gleichung  wird 

\dp  ) 

Ersetzen   wir   in   der   Gleichung   c)    dQ  durch    seinen   Wert    aus  b) 
und  dividieren  gleichzeitig  auf  beiden  Seiten  durch  dt>,  so  wird 

_    ATu 

oder  da 

1     _  /dp\ 

(dT\    ~~  \dTJ 

worin  dp  die  Änderung  der  Spannung  des  gesättigten  Dampfes  ist,  wenn 
die  Temperatur  sich  um  dT  ändert.  Die  Spannung  des  gesättigten 
Dampfes  ist,  wie  wir  wissen,  eine  Funktion  nur  der  Temperatur,  so  dafs 

dt) 

also  -pjT  der  Ditferentialquotient  joner  Funktion  ist,  welche  die  Spannkralt 

des  gesättigten  Dampfes  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur 
darstellt. 

In  der  Gleichung  bedeutet  u  die  Differenz  zwischen  dem  Volumen 
der  Gewichtseinheit  des  gesättigten  Dampfes  bei  der  Temperatur  T  nnd 
dem  dieser  Temperatur  entsprechenden  Maximaldrucke  p  und  dem  Volumen 
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r  Flüssigkeit  bei  dieser  Temperatur.  Deshalb  kann  u  keinenfalls  gröfser 
erden,  wie  vmnn  die  Dämpfe  bis  zu  dem  Momente  ihrer  Kondensation 
eh  als  ein  Gas  verhielten,  respektive  dem  Mariotteschen  Gesetze  folgten, 
fie  wir  aber  schon  früher  sahen  und  im  §.  86  ausführlicher  nachweisen 
'erden,  ist  das  Volumen  der  gesättigten  Dämpfe  kleiner,  als  wenn  die- 
BÜben  bis  zum  Momente  des  Flüssigwerdens  dem  Mariotteschen  Gesetze 
ilgan.  Mit  den  aus  der  Begnaultschen  Gleichung  berechneten  Werten 
m  r,  sowie  aus  der  von  Regnault  gegebenen  Kurve  der  Spannkraft  des 
Itsserdampfes  sich  ergebenden  Werten  des  Differentialquotienten  wird 
ü  gegen  30°  der  Wert  von  u  gröfser,  als  wenn  der  Dampf  bis  zur 
Kondensation  dem  Mariotteschen  Gesetze  folgte. 

Es  ergibt  sich  das,  wenn  wir  untersuchen,  welches  die ,  Gleichung 
b  die  Verdampfungswärme  sein  müfste,  wenn  der  Dampf  bis  zur  Kon- 
ensation  dem  Mariotteschen  Gesetze  folgte;  wir  gelangen  dazu  durch 
etrachtung  eines  umkehrbaren  Kreisprocesses  und  Anwendung  des  Satzes, 
ifs  die  bei  einem  solchen  Processe  mehr  zugeführte  als  abgeführte  Wärme- 
enge gleich  dem  Wärmewert  der  bei  diesem  Kreisprocesse  gewonnenen 
ifsern  Arbeit  sein  mufs.  Es  sei  die  Gewichtseinheit  Wasser  bei  der 
unperatur  T,  gegeben.  Wir  verwandeln  sie  in  gesättigten  Dampf  unter 
m  der  Temperatur  2\  entsprechenden  Drucke  pv  Es  bedarf  dazu  der 
Irmemenge  rv  Wir  lassen  den  Dampf  isothermisch  unter  passender 
erminderung  des  Druckes  sich  ausdehnen,  bis  sein  Volumen  jenes  ge- 
Orden ist,  welches  der  gesättigte  Dampf  bei  der  Temperatur  T%  und 
)m  dieser  entsprechenden  Sättigungsdrucke  p2  besitzt.  Ist  vY  das  Volumen 
iß  Dampfes  bei  Tx  und  Pi ,  dagegen  v2  das  bei  T2  un<*  Pt  i  so  ^  die 
ierbei  zuzuführende  Wärmemenge 

A  §  pdv. 

Wir  lassen  jetzt  den  Dampf  bei  konstantem  Volumen  sich  abkühlen 
iis  zur  Temperatur  T2,  wodurch  sein  Druck  abnimmt  bis  auf  p2,  dem 
l&ttigungsdrucke  bei  der  Temperatur  T2.  Ist  die  specifische  Wärme  des 
)ampfes  bei  konstantem  Volumen  gleich  c,  so  mufs  ihm  dabei  die  Wärme- 
nenge  c  (Tt  —  Ta)  entzogen  werden. 

Wir  komprimieren  jetzt  den  Dampf  bei  der  Temperatur  T2,  bis  die 
ganze  Dampf  menge  flüssig  geworden  ist.  Dabei  mufs  demselben  die 
Wärmemenge  r2  genommen  werden.  Schliefslich  erwärmen  wir  das  Wasser 
ffieder  bis  zur  Temperatur  Tx  und  lassen  dabei  den  Druck  auf  px  wachsen. 
bt  k  die  specifische  Wärme  des  Wassers  unter  diesen  Verhältnissen,  wofür 
•rir  ohne  merklichen  Fehler  die  gewöhnliche  specifische  Wärme  des  Wassers 
*ts»n  dürfen,  so  ist  die  hierzu  erforderliche  Wärme  k(Tx —  T2).  Die 
gesamte  bei  dem  Kreisprocefs  zugeführte  Wärme  ist  somit 


*i 


+  Aj'pdv  +  k(Tt  -  T%) 


Ke  fortgenommene  Wärme  ist 

»t  +  e(Tt  —  Tt). 
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Ist  F  die  bei  diesem  Procefs  gewonnene  Arbeit,  so  mufs  demnach 


^i 


+  ÄJpdv  +  k(Tx  -  Tt)  —  r2  -  c{Tx  -  T%)  —  AF 


Die  Arbeit  F  ergibt  sieb  folgenderm&Tsen.  Ist  ux  die  Differem  im 
Volumens  des  bei  Tx  gesättigten  Dampfes  and  des  Wassers  bei  derselbe* 
Temperatur  und  unier  dem  Drucke  ply  so  ist  die  bei  der  Verdampfung 
geleistete  äufsere  Arbeit  gleich  pxuv     Bei  der  Ausdehnung  des  Dampf« 

von  vx  zu  v2  ist  die  geleistete  äufsere  Arbeit    I  pdv.    Bei  der  Kompression 

des  Dampfes  haben  wir  in  denselben  die  Arbeitsmenge  p%u%  übertragen, 
wenn  u8  die  Differenz  des  Volumens  des  gesättigten  Dampfes  und  de* 
Wassers  bei  der  Temperatur  T2  und  dem  Drucke  p%  ist.  Setzen  wir 
diese  Werte,  deren  algebraische  Summe  gleich  F  ist,  in  die  Gleichung  1), 
so  wird 

rl+>'('l'l-Ti)-rt-c(T1-Ti)  =  A(p1ul—ptth)  •  •  •  •  2). 

Die  Differenzen  ux  und  u2  sind  so  wenig  von  den  Volumen  r,  und 
v2  des  Dampfes  in  niedrigen  Temperaturen  und  denselben  entsprechenden 
Sättigungsdrucken  verschieden,  dafs  wir  sie  ohne  weiteres  dadurch  er- 
setzen können.  Folgen  die  Dämpfe  bis  zur  Sättigung  dem  Mariotteschen 
Gesetze,  so  können  wir  setzen 

p2u2  =p2v2  =p0v0a  •  T2. 

Damit  wird  obige  Gleichung 

»-i  +  HTi  —  2*,)  —  rs  +  c  (T,  -  Ts)  +  Aap0v0  (T,  -  Tt) 
rt  +  »(2;  -  T,)  =  r2  +  (c  +  apov0Ä)  (T,  -  T8). 

Auf  der  rechten  Seite  dieser  Gleichung  ist  c  -f-  ap0vQA  =  Cp  nichts 
anderes  als  die  specirische  Wärme  bei  konstantem  Druck  des  Dampfes, 
da  c  dessen  speeifische  Wärme  bei  konstantem  Volumen,  und  ap0v0  die 
bei  der  Ausdehnung  unter  dem  konstanten  Druck  ^>0,  welche  der  Tem- 
peraturerhöhung um  1°  entspricht,  geleistete  äufsere  Arbeit,  somit  Apfy* 
deren  Wärmewert  ist.  Setzen  wir  schliefslich  j?'2  =  273,  so  dafs  Tx  —  T^t 
nach  der  Centesimalskala  und  r2  =  r0  die  Verdampfungs wärme  bei  0°C 
wird,  so  wird  die  Gleichung  für  die  Gesamtwärme  des  Dampfes 

die  Gesamtwärme  müfste  somit  gleich  der  Verdampfungswärme  bei  ^ 
vermehrt  um  die  dem  Dampfe  von  0°  bis  zur  Temperatur  (  bei  konstantem 
Drucke  zuzuführende  Wärmemenge  sein.  Für  die  speeifische  Wärme  de* 
Wasserjjampfes  fand,  wie  wir  im  nächsten  Paragraphen  zeigen  werden, 
Itegnault  c7,  =  0,4769.  Nehmen  wir  die  Gesamtwärme  für  /=100. 
welche  Regnault  aus  38  Versuchen  ableitete,  als  die  am  sichersten  be- 
stimmte an,  ho  ergibt  sich  r0  aus  der  Gleichung 

r0  =  636,67  —  0,4769  •  100  =  588,98, 
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wlhrend  Regnault  für  dieselbe  den  viel  gröfsern  Wert  606,5  aus  seiner 
Gleichung  ableitete.  Fach  der  aas  der  mechanischen  Wärmetheorie  sich 
ergebenden  Beziehung  sind  r  und  u  einander  proportional,  demnach  mufs 
der  Regnaultsche  Wert  von  r0  einen  viel  zu  grofsen  Wert  fttr  u  geben. 
Winkelmann1)  hat  später  gezeigt,  dafs  die  Gleichung  von  Regnaul t 
dessen  Beobachtungen  auch  nur  sehr  mangelhaft  darstellt,  dafs  dieselben 
überhaupt  nicht  durch  eine  Gleichung,  welche  nur  die  erste  Potenz  von 
t  enthält,  dargestellt  werden  kann.  Er  hat  eine  Interpolationsformel  auf- 
gestellt, welche  die  drei  ersten  Potenzen  von  t  enthält,  also  die  Form  hat 

Q  =  A  +  Bt  +  C^  +  Z)*», 
worin 

Ä  =  589,5     C  =  —  0,003  1947 

B  —  0,7028    I)  =   0,000  008  447. 

Zur  Bildung  der  Verdampfungswärme  haben  wir  von  Q  einfach  t 
abzuziehen,  so  dafs  dieselbe  wird 

r  =  589,5  —  0,2972  t  —  0,003  1947  t2  +  0,000  008  447  *3. 

Allerdings  stellt  die  Gleichung  von  Winkelmann  die  Beobachtungen 
Begnaults  etwas  besser  dar  als  Regnaults  Gleichung  und  gibt  in  den 
niedrigen  Temperaturen  keine  unmöglichen  Werte.  Indes  kann  auch  die 
Formel  von  Winkelmann  zur  Darstellung  der  Verdampfungswärmen  nicht 
genügen,  denn  hier  führt  eine  geringe  Extrapolation  nach  oben  hin  zu 
unmöglichen  Werten,  sie  liefert  nämlich  in  der  Nähe  von  300°  ein  Minimum 
for  r,  welches  von  da  an  wieder  stetig  und  erheblich  steigen  würde.  Wir 
müssen  dagegen  annehmen,  dafs  der  Wert  von  r  ein  solches  Minimum 
nicht  zeigt,  wie  sich  im  §.  89  ergeben  wird.  Das  die  höchste  Potenz 
von  t  enthaltende  Glied  darf,  wenn  es  positiv  ist,  nicht  einen  so  grofsen 
Einflufs  haben  wie  in  der  Formel  von  Winkelmann. 

Die  Regnaultschen  Beobachtungen  lassen  sich  überhaupt  durch  eine 
Gleichung  mit  wenigen  Gliedern  nicht  hinreichend  darstellen,  schon  die 
Tabelle  auf  Seite  716  zeigt,  dafs  die  Beobachtungen  in  den  höchsten 
Temperaturen  über  171°  nicht  denselben  Gang  zeigen  als  diejenigen  unter 
171°,  es  tritt  ein  sprungweises  Wachsen  der  Gesamtwärme  Q  ein,  während 
fieeelbe  für  11,2°  von  160,3  bis  171,6  nur  um  2,4  Wärmeeinheiten 
wichst,  nimmt  sie  für  11,6°  von  171,6  bis  187,2°  um  6,9  Wärmeein- 
heiten zu«  Dieser  8prung  zeigt  sich  in  den  Regnaultschen  Tabellen2) 
genauer  zwischen  den  Temperaturen  175°  und  179°.  Bei  175  erhält. 
Begnault  #  =  656,  bei  179,5  dagegen  §==662,4  aus  drei  Beobachtungen. 
Bei  183,5°  erhält  Regnault  aus  4  Beobachtungen  fast  genau  denselben 
Wert  von  G,  nämlich  662,45.  Bei  186°  dagegen  springt  der  Wert  auf 
664,7,  bleibt  auch  bei  188,1°  derselbe  Wert  664,7,  und  steigt  schliefslich 
ki  194,5  auf  665,4  aus  4  Beobachtungen. 

Bis  zur  Temperatur  175,5°  werden  die  von  Regnault  gefundenen 
Werte  der  Gesamtwärme  recht  gut  durch  die  Gleichung  dargestellt, 

Q  =  589  +  0,6003  t  —  0,001  246  t* 

^e  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 

1)  Winkelmann ,  Wiedem.  Ann.  Bd.  IX  p.  231. 

2)  Regnault,  Memoire*  de  l'Acad.  T.  XXI.     Tabelle  Seite  706. 
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Vertuchi 


Tempera!  in 
63,02 
81,03 

100 

119,25 

134,4 

144,4 

153,5 

leoja 

171,6 
175,4 


berechnet 

Dinerem 

621,94 

+  3,5« 

029,04 

-  0,74 

636,07 

0 

642,90 

—  0.69 

047,20 

049,83 

—  0,13 

051,94 

-1.84 

,;;,;;.:;: 

—  0.27 

055,50 

0 

e 

Regnault 

625,5 

028,8 

636,67 

042,3 

649,0 

049,7 

650,1 

653,1 

055,5 

050,1  656,1  O 

Die  Überein stimm n ng  zwischen  der  Beobachtung  und  den  ■ 
Formel  berechneten  Werten  ist  erheblich  besser  als  die  /»ist 
obachtung  und  den  Werten  der  Regnaul  tschen  Purin rf, 
179°  beobachteten  Worte  werden  durch  obige  Gleichung  ebenso 
gestellt,  wenn  das  konstante  Glied  am  6,0  vergrnfsert  wird. 
Konstanten  ergibt  sich  bei  179,5"  der  Wert  Q  =  662.*.  bei  1* 
Q  =  6G3,fi,  bei  180°  Q  =  603,8,  bei  188,1"  Q  =  004,1  i 
bei  194,5  wird  Q  =  665,3.  Der  Gang  der  Regnaultschen  We 
dem  Sprunge  wird  somit  durch  die  obige  Gleichung  ebenfalls  i 

Für  die  Verdampfungswärine  r  gibt  obige  Gleichung  von  l 
wir  bei  der  Unsicherheit  der  specitischen  Wärme  des  Wassers 
in  §.  54   dargelegten  Gründen  einfach  /  abziehen 

,-  =  589  —  0,3997  (  —  0,001  246  f*. 
Man  wird  diese  Gleichung  als  innerhalb  der  l'nsii'herhi'itsgre 
bis  200°  für  hinreichend  sicher  ansehen  kennen,  da  die  nach 
Versuchen  vorhandene  Unsicherheit  in  Betreff  der  specifisrhen  Warn 
Wassers  ebenfalls  mehrere  Einheiten  für  r  bei  der  Temperatur  201 
trägt.  Eine  Wiederholung  der  allerdings  äufserst  schwierigen  I~ 
der  specitischen  Wärme  und  der  Verdamptungswärme  des  Was 
hohen  Temperaturen  wäre  darnach  äufserst  wünschenswert. 

Später  hat  Regnanlt1)  seine  Versuche  über  die  Verdampfet 
noch  über  einige  andere  Flüssigkeiten,  welche  in  hinreichend« 
und  der  erforderlichen  Reinheit  zu  beschaffen  waren,  anvgedel 
er  auch  fiir  diese  die  V erd am pfungs wärme  für  verschiedene  Ten 
bestimmte.  Er  wandte  bei  diesen  Versuchen  verschiedene  MeÜi 
Für  Temperaturen,  welche  nicht  viel  niedriger  waren  als  die  Sied 
peraturen  und  für  solche,  die  hr.ber  waren,  benatzte  er  dieselbe  IM 
welcher  er  für  den  Wasserdampf  angewandt  hatte,  nur  war  der  i 
in  kleinern  Dimensionen  ausgeführt  und  statt  zweier  Kaiorimet 
ein  einziges  verwandt.  Da  im  übrigen  an  dem  ganzen  Ap] 
einziger  wesentlich  anderer  Bestandteil  war,  so  wird  < 
denselben  näher  zu  beschreiben.  Auch  die  ganze  Anordnung  ■ 
suche  war  genau  dieselbe  wie  für  den  Wasserdampf. 
Die  andere  Methode ,  welche  für  einige  unter 
Drucke  bei  niedriger  Temperatur  siedende  Flüssigkeiten  bei  klein« 

11   ltl|lfilf.  Memoiren  de  I'AmO,    C.   SXV1 


mm*t   wurde,    war   die   »weite   rlai    im   Anfang  dieses   Paragraphen  als 

rkannten  Methoden,   es  wurde  in  einem  Kalorimeter  eine  gewisse 

iinntitlU  Flüssigkeit  verdampft  nnd   die  Wärmemenge  beobachtet,   welche 

ls  Kalorimeter  dabei  abgab.    Die  Einrichtung  des  von  Reguault  zu  diesen 


■  antaten  Kalorimeters  zeigt   Fig. 
•eh     hergestellte     Kalorimeter    enthält    ein 
D  drisch  er    Gefälle,    ebenfalls    aus 
wsingblech,  A,  li,  C,  D,  vralel 

■-ser  besitzen.  Das  untere  Ge- 
is A  hat  eine  viel  grGfeere  Hohe  als  die 
»rigeo;  an  demselben  ist  seitlich  die  geneigte 
iShre  MH  fcngesetst,  welche  durch  die  Wand 
welchem  sie  festgelötet 
t.  hindurchgeht.  Die  obern  flachen  GefHfse 
nd  im  Innern  mit  Spiralen  verseben,  in 
■BtlM  Weise  wie  das  zur  Untersuchung 
«r  specifischen  Würrae  der  Gase  dienende 
jlorimeter.  Die  Verbindung  der  einzelnen 
refäfse  mit  einander  und  mit  dem  untern 
tsfßfae  A  geschieht  durch  die  Rubren  n,  h,  r. 
fihrend  die  Rohre  de  die  Verbindung  des 
mu-ru  Baumes  der  Gefäße  nach  anfsen  herstellt. 

Das     Kalorimeter    ist    in    einen    weitern    Cyl: 


Das  aus  feinem  Messing- 


Bfetkal  dieses  Cylindera  hat.  drei  Öffnung' 

de,    die    an   der  einen  Seite 
mr  Aufnahme  des  Thermometers  T  und 
tarn   Durchlassen  des  Stieles 
FII  des  Rührers. 

Die    zu    verdampfende    Flüssigkeit 

wird  durch    das   Rohr   mn    in    das  Ge- 

fcfs  A  gebracht,  und  das  Gewicht  der- 

"lli.'n   durch    di"-   <  icwirhtsziiiinhm«    l's 

W«W   Sorgfaltig    getrockneten     Kalori- 

IWtars  bestimmt,    nachdem    die    Rühre 

■  : hi'tj    luftdicht   schließenden 

verschlossen  ist. 

Die    Anordnung    der  Apparate  zur 

Anstellung  der  Versuche  zeigt  Fig.  111. 

Rühre    ih    lies   her  gerichteten 

lad  fest    aufgestellten  Kalorimeters  M 

*i«l  ilmvli   die    gebogene  Messingrühre 

p)  luftdicht    1 1  ■  i  r    dem    Reeipienten    .V 

1   Verbindung    i;ehr;u;ht,    der    bei    dem 

feginn  des    Versuches   mit    einer  Kälte- 

tischung  umgeben   wird.      Das   Innere   di 

'■■lir   kl    mit    einem    grolsen    Reservoir    i 

>•  Luft,  beliebig   verdih 


SUV    gestellt, 
direkten    Berührung    der   ilufsern    Luft,    schützt;    der 


M   liei-ijucntin    steht   durch    das 

Verbindung,    in    welchem    ni;ui 

lieser    Kühl  in  Verbindung    ist.    ein 


jt  nicht  siebtbarer  Halm  ](  angebracht,  der  gestattet,  nach 
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Belieben  den  Becipienten  N  mit  dem  grofsen  Reservoir  in  Verbindung 
zu  setzen,  oder  die  Verbindung  zu  unterbrechen.  Das  an  der  Röhre  fy 
angelötete  Rohr  ij  fuhrt  zu  einem  Quecksilbermanometer,  welches  den  im 
Innern  des  Kalorimeters  vorhandenen  Druck  genau  zu  messen  gestattet 

Nachdem  der  Apparat  so  weit  hergerichtet,  bei  geschlossenem  Hahn  R 
in  dem  grofsen  fteservoir  die  gewünschte  Verdünnung  mit  der  Luftpumpe 
hergestellt  ist,  füllt  man  das  Kalorimeter  mit  einer  bekannten  Quantität 
Wasser,  dessen  Temperatur  beträchtlich  höher  ist  als  jene  der  Umgebung, 
damit  sie  am  Ende  des  Versuches  nicht  beträchtlich  unter  die  letztere  sinke. 

Nachdem  man  unter  steter  Bewegung  des  Rührers  den  Apparat  etwa 
eine  Viertelstunde  hat  stehen  lassen,  damit  die  Flüssigkeit  in  dem  Ge- 
fäfse  A  (Fig.  110)  sicher  die  Temperatur  des  Kalorimeterwassers  ange- 
nommen hat,  beobachtet  man  während  10  Minuten  den  Gang  des  Ther- 
mometers, um  die  Korrektionen  wegen  des  Einflusses  der  Umgebung 
anzubringen,  und  öffnet  langsam  den  Hahn  7?,  um  ein  zu  stürmisches 
Sieden  zu  vermeiden.  Sofort  beginnt  das  Sieden,  was  man  an  dem  raschem 
Sinken  des  Thermometers  erkennt,  wobei  die  Dämpfe  in  dem  Recipienten 
N  kondensiert  werden.  Man  beobachtet  den  Druck  der  Dämpfe  an  dem 
mit  ij  verbundenen  Manometer,  dessen  Stand  man  während  des  ganzen 
Versuches  eventuell  mit  Hülfe  der  mit  dem  grofsen  Reservoir  in  Ver- 
bindung stehenden  Luftpumpe  konstant  hält  Die  Beobachtung  des  Ther- 
mometers im  Kalorimeter  setzt  man  noch  eine  Zeitlang  bis  nach  dem 
Aufhören  des  Siedens  fort.  Das  Aufhören  des  Siedens  erkennt  man  an 
dem  sofort  eintretenden  langsamem  Sinken  des  Thermometers.  Man 
schliefst  dann  den  Hahn,  nimmt  den  Apparat  auseinander,  und  über- 
zeugt sich  durch  Nach  wägen  des  Kalorimeters,  ob  noch  Flüssigkeit  im 
Innern  desselben  zurückgeblieben  ist  oder  nicht. 

Bezeichnen  wir  mit  M  den  Wasserwert  des  Kalorimeters,  mit  P  das 
Gewicht  der  in  den  Apparat  .1  eingefüllten  Flüssigkeit,  mit  P'  die  etwa 
nach  Schlufs  des  Versuches  noch  in  demselben  zurückgebliebene  Flüssig- 
keit, mit  &  die  Temperatur  des  Kalorimeters  in  dem  Momente,  in  welchem 
das  Sieden  beginnt,  mit  &'  die  Temperatur  am  Schlüsse  des  Versuches, 
und  mit  C  die  Korrektion  wegen  des  Einflusses  der  Umgebung,  so  erhalt 
man  die  unter  den  Umständen  des  Versuches  erforderliche  Verdampfung*- 
wärme  folgendermal sen.  Die  von  dem  Kalorimeter  während  des  Versuches 
überhaupt  abgegebene  Wärmemenge  ist 

M(&  —  &'  -f  C)  =  Mx, 

wenn  mit  t  die  korrigierte  Temperaturänderung  bezeichnet  wird.  Beim 
Sieden  hat  sich  ferner  das  Gewicht  P  der  Flüssigkeit  auf  die  dem  vor- 
handenen Drucke  entsprechende  Siedetemperatur  /  abgekühlt,  und  die  da- 
durch frei  werdende  Wärmemenge  Pc(&  —  /),  wenn  c  die  specitische 
Wärme  zwischen  t  und  &  bedeutet,  ist  ebenfalls  zum  Verdampfen  ver- 
braucht worden.    "Die  gesamte  verbrauchte  Wärmemenge  ist  somit 

Mx  +  Pc(d  —  t).. 

Diese  Wärmemenge  ist  erstens  dazu  verwandt,  die  Fltissigkeitsmeng* 
P  —  P'  von  der  Temperatur  t  in  Dampf  von  derselben  Temperatur  w 
verwandeln.  Da  wir  die  Ver dam pfungs wärme  mit  r  bezeichnet  nahen, 
ist  diese  Wärmemenge  (P  —  P')  r. 
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Zweitens  ist  am  Schlüsse  des  Versuches  die  noch  vorhandene  Flüssig- 
st P*  wieder  von  t  auf  &'  erwärmt;  ist  die  specifische  Wärme  der 
Ifissigkeit    von   #'    bis    t   gleich    c\    so    ist    diese   Wärmemenge    gleich 

Drittens  haben  die  Dämpfe  selbst  eine  gewisse  Wärmemenge  auf- 
kommen. Die  Dämpfe  bilden  sich  als  gesättigte  bei  der  Temperatur  /; 
dem  sie  nun  durch  die  Gefäfse  P,  C,  D  aus  dem  Kalorimeter  in  den 
»cipienten  N  entweichen,  in  welchem  sie  durch  die  Kältemischung  kon- 
nsiert  werden,  erwärmen  sie  sich  auf  die  augenblickliche  Temperatur 
s  Kalorimeters.  Weil  die  Temperatur  des  Kalorimeters  stetig  sinkt, 
diese  Wärmemenge  schwierig  mit  Genauigkeit  zu  bestimmen.  Regnault 
nmt  deshalb  an,  dafs  die  Wärmemenge,   welche   zu  dieser  Erwärmung 

braucht    sei,    dieselbe    sei,    wie    wenn    alle    Dämpfe   mit   der   mittlem 

#  4-  #' 
mperatur  des  Kalorimeters '  entwichen  wären.  Ist  die  specifische 

£ 

arme    der   Dämpfe,    welche    er    dann    ferner    als    konstant   voraussetzt, 

"T /)•    Wir  er- 

lten  somit  zur  Bestimmung  von  r  die  Gleichung 

x  +  Pc(&  -  t)  =  (P-P')r  +  PV  (#'  -  /)  +  (P  —  P')  x  (-  +  -  -  /) 
ler  wenn  wir  voraussetzen,  dafs  alles  verdampft,  somit  P'  =  0, 

Mr  +  Pc(0  —  0  —  Pr  +  ^*(—  y*  ) 

Addieren  wir  zu  dem  so  gefundenen  Werte  von  r  die  Wärmemenge, 
relehe  nötig  ist,  um  die  Gewichtseinheit  Flüssigkeit  von  0°  bis  /  zu  er- 
rärmen,  so  erhalten  wir  die  von  Regnault  sogenannte  Gesamtwärme  des 
Kampfes  Q.  Dieselbe  wird,  wenn  wir  jetzt  die  specifische  Warme  der 
lüssigkeit  von  0°  bis  &°  mit  c  bezeichnen, 

Q  =  —jr-  +  ^-M   — 2         —  t)  i 

6  bedeutet  also  die  Wärmemenge,  welche  erforderlich  ist,  die  Gewich ts- 
nheit  Flüssigkeit  von  0°  bei  der  Temperatur  t°  in  Dampf  von  fi  zu 
irwandeln. 

Nach  der  Ansicht  von  Regnault  ist  diese  Bestimmung  indes  noch 
it  einer  Unsicherheit  behaftet,  und  zwar  in  Betreff  der  Siedetemperatur  /. 
ir  haben  ohne  weiteres  als  solche  die  Siedetemperatur  der  Flüssigkeit 
iter  dem  am  Manometer  des  Apparates  abgelesenen  Drucke  eingesetzt; 
»gnault  glaubt,  dafs  das  nicht  strenge  richtig  sei,  dafs  vielmehr  der 
*uck  des  Dampfes  unmittelbar  über  der  Flüssigkeit  ein  beträchtlich 
herer  sein  müsse,  damit  durch  diesen  höhern  Druck  der  Dampf  in  den 
Knpienten  N  getrieben  werde.  Ich  kann  diese  Ansicht  nicht  teilen, 
ädern  mufs  sie  für  irrig  halten,  da  ich  gar  nicht  absehe,  warum  es 
3r  einer  höhern  Spannung  bedarf,  um  den  Dampf  in  den  mit  einer 
Utemischung  umgebenen  Recipienten  hinüberströmen  zu  lassen,  ebenso 
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wenig  wie  bei  der  ersten  Methode  der  Druck  im  Kalorimeter  kleiner  sein  ] 
mufs  als  im  Kessel,   damit  der   Dampf  aas  dem   letztern   in  das  erstere 
überströme1).     Wir  werden  deshalb  die  so  bestimmte  Wärmemenge  r  als 
die  Verdampfungswärme  bei  der  dem  am  Manometer  gemessenen  Drucke 
entsprechenden  Siedetemperatur  annehmen  müssen. 

Für  die  meisten  der  untersuchten  Flüssigkeiten ,  bei  denen  die  Drucke, 
für  welche  die  Verdampfungswärmen  bestimmt  wurden,  von  etwa  100  bis 
über  8000  Millimeter  variiert  wurden,  liefsen  sich  die  Gesamtwärmen 
durch  Gleichungen  von  der  Form 

Q  =  A  +  Bt+Cfi, 

somit  die  Verdampfungs wärmen,  die  sich  hieraus  durch  Abzug  der  zur 
Erwärmung  der  Flüssigkeiten  bis  zur  Temperatur  t  erforderlichen  Wärme- 
menge ergeben,  durch  Gleichungen  von  ähnlicher  Form  darstellen.  Die 
Konstanten  der  Gleichungen  für  die  Gesamtwärmen,  welche  llegnault  be- 
stimmt hat,  sind  folgende. 

AB  C 


Schwefelkohlenstoff            90,0 

0,14601 

—  0,000  4123 

Äther                                    94,0 

0,4500 

—  0,000  5555 

Benzin                                109,0 

0,2443 

—  0,0001315 

Chloroform                          67,0 

0,1375 

0 

Chlorkohlenstoff  C\  ClH     62,0 

0,1463 

—  0,000  172 

Aceton                               140,5 

0,3664 

—  0,000  516. 

Die  daraus  sich  ergebenden  Werte  der  Gleichungen  für  die  Verdampfungs- 
wärme 

r  =  a  +  bl '  +  et2 

sind    mit    Rücksicht    auf   die    §.    60    gegebenen    Werte    der    specinschen 
Wärmen: 

ab  c 


Schwefelkohlenstoff            90,00 

—  0,089  22 

—  0,000  4938 

Äther                                    94,00 

—  0,079  Ol 

—  0,0008514 

Benzin                                  109,0 

—  0,135  50 

—  0,000  5885 

Chloroform                             67,0 

—  0,094  85 

—  0,000  0507 

Chlorkohlenstoff  L\  Cls       52,0 

—  0,05173 

—  0,000  2626 

Aceton                                 140,5 

—  0,139  99 

—  0,000  9125. 

Während    für   alle    diese   Flüssigkeiten   die   Gesamtwärme   stetig  zu- 
nimmt, die  Verdampfungswärme  abnimmt,   zeigt  die  Verdampfungswärme 
des  Alkohol  einen  ganz  eigentümlichen  Verlauf,  so  dafs  es  beim  Alkohol 
weder    für    Q  noch   für   r  gelang,    eine    der    obigen   ähnliche    Formel  zu 
bilden.    llegnault  begnügte  sich  deshalb,  für  die  Werte  der  Verdampfungs- 
wärme des  Alkohols  aus  seinen  Beobachtungen  eine  Kurve  zu  konstruieren, 
und    so   dieselben    für   die    verschiedenen  Temperaturen   durch   graphische 
Interpolation  zu    bestimmen.     Die   so   erhaltenen  Werte   von   10°  zu  10 
sind  folgende. 

1)    Auch   gegenüber    den  Bemerkungen  von  Winkelmann  (Wiedem.  Ann. 
Bd.  IX)  kann  ich  diese  meine  Ansicht  nicht  aufgeben. 
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t 

Q 

r 

0° 

236,5 

236,5 

10 

244,4 

§38,8 

20 

252,0 

240,6 

30 

258,0 

240,5 

40 

262,0 

238,3 

50 

264,0 

233,8 

60 

265,0 

227,6 

70 

265,2 

220,6 

80 

265,2 

213,1 

90 

266,0 

206,0 

100 

267,3 

199,1 

110 

269,6 

192,9 

120 

272,5 

186,8 

130 

276,0 

181,0 

140 

280,5 

175,8 

150 

285,3 

170,5. 

Wie    man    sieht    wächst    die    Verdampfungswärme    bis    gegen    30°, 

nimmt    dann  erst  langsamer,   dann  rascher,    dann   wieder  langsamer  ab. 

Kegnault  hält  es   für  möglich,    dafs    dieses  eigentümliche  Verhalten  der 

Alkoholdämpfe    in    vorübergehenden    molekularen    Änderungen   des    unter 

hohem  Drucke  siedenden  Alkohols  seinen  Grund  habe,  bemerkt  indes,  dafs 

es  sehr  schwierig  sei,  den  Alkohol  vollständig  rein  zu  erhalten,  und  dafs 

derselbe  bei  allen  Versuchen  ähnliche  Anomalien  gezeigt  habe. 

i  Kegnault  hat  seine  Interpolationsforoieln  stets  so  berechnet,  dafs  er 

seine  beobachteten  Werte  in  ein  Koordinatennetz  eintrug,  die  Tempera- 
turen als  Abscissen,  die  beobachteten  Gesamtwärmen  als  Ordinaten.  Durch 
die  so  aufgetragenen  Werte  wurde  eine  denselben  möglichst  sich  an- 
«hliefsende  Kurve  gelegt.  Es  wurden  dann  auf  der  Kurve  drei  Punkte 
genommen  und  aus  den  Koordinaten  dieser  Punkte  die  Werte  der  Kon- 
ttanten der  Gleichung  abgeleitet.  Diese  Interpolation  ist  entschieden  mangel- 
haft, and  nur  berechtigt,  wenn  sich  nachher  eine  volle  Übereinstimmung 
»wischen  Beobachtung  und  Rechnung  ergibt.  Das  ist  bei  den  Kegnault- 
sehen  Interpolationsformeln  nicht  der  Fall.  Deshalb  hat  Avenarius1) 
*P&ter  für  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Chlorkohlenstoff,  Aceton  neue 
Formeln  berechnet,  indem  er  zur  Bildung  der  Gleichungen  entweder  alle 
oder  die  nach  einer  Kritik  der  Beobachtungen  als  die  zuverlässigsten  sich 
•^gebenden  Beobachtungswerte  benutzte.  Zur  Berechnung  der  Verdampf  ungs- 
wftrmen  aus  den  Gesamtwärmen  hat  Avenarius  ebenfalls  aus  den  Kegnault, 
flehen  Beobachtungen  der  speeifischen  Wärmen  neue  Gleichungen  für  die 
speeifischen  Wärmen  dieser  4  Flüssigkeiten  berechnet.  Wir  geben  in 
folgender  Tabelle  die  von  Avenarius  aus  den  zuverlässigsten  Beobachtungen 
Abgeleiteten  Werte  der  Konstanten  der  Gleichungen 

Q  ==  A  +  Bt  +  Ct* 
k  =  a  +  ß  ( 

r=a  +  bt  +  ct*, 

1)  Avenarius y  Poggend.  Ann.  Bd.  CLL 
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Äther 

A 

90,158 

B 

0,6560 

C 

—  0,002  1395 

a 

0,5080 l) 

ß 

0,000  8790 

a 

90,158 

b 

0,1480 

c 

—  0,003  0135 

Chlorkohlenet. 
51,172 
0,180  63 

—  0,000  3988 
0,197  98 
0,0000906 

51,172 

—  0,017  29 

—  0,000  4894 


Aceton 
136,519 

0,538  32 
—  0,002  2650 
0,506  43 
0,000  3965 
136,519 
0,031 60 
0,002  6615. 


von  denen  k  die  mittlere  specifische  Wärme  der  Flüssigkeiten  von  0  — 

liefert. 

Schwefelkohlenst. 

86,100 
0,263  62 

—  0,001  0960 
0,235  23 
0,000  0815 

86,100 
0,028  39 

—  0,001  1775 

Die  von  Avenarius  gegebenen  Gleichungen  schliefsen  sich  den  Be- 
obachtungen Regnaults  für  die  Gesamtwärmen  nicht  besser  an  als  die 
Gleichungen  Itagnaults,  ich  habe  sie  angefahrt  mit  Rücksicht  auf  die  im 
§.  89  zu  besprechenden  Beobachtungen  von  Avenarius  über  die  kritisch« 
Temperatur. 

Später  hat  Winkelmann  aus  den  Begnaultschen  Beobachtungen  neue 
Gleichungen  abgeleitet8),  welche  sich  zum  Teil  den  Beobachtungen  etwai 
besser  anschliefsen  als  die  Regnaul tschen  Gleichungen;  es  genüge  darauf 
hingewiesen  zu  haben. 

Die  bisher  besprochene  Verdampfungswärme  r  ist  jene,  Wärmemenge, 

welche   der   Gewichtseinheit  Flüssigkeit  zugeführt  werden  mufs,   um  sie 

bei    einer   bestimmten    Temperatur    unter   dem    dieser    Temperatur  ent- ! 

sprechenden   Drucke   des   gesättigten   Dampfes    in   solchen  zu  verwandeln, 

sie    umfafst    also    die    zu    der   hierbei   stattfindenden   innern   und   äulsein 

Arbeit  erforderliche  Wärmemenge.     Letztere  haben  wir   schon  vorhin  bei 

Betrachtung  des  Kreisprocesses,   den   wir   benutzten,   um   zu   zeigen,  dafs 

die   Regnaultsche   Gleichung   die   Verdampfungswärme   des   Wassers  nicht 

richtig  darstellen   könnte,   abgeleitet.     Ist   u   die   Differenz   zwischen  dem 

Volumen  des  gesättigten  Dampfes   unter   dem   Drucke  p,   so   besteht  die 

äuisere  Arbeit  darin,  dafs  der  auf  die  Flächeneinheit  wirkende  Druck  um 

die    Strecke    u    zurückgeschoben    ist.     Die    Arbeit    ist    somit   gleich  dem 

Produkte  pu.     Die  zur  Leistung  dieser  Arbeit  erforderliche  Wärmemenge 

ist   Apu,    somit    die    innere  Verdampfungswärme    q    gegeben    durch  die 

Gleichung  . 

q  =  r  —  Aptiy 

oder  wenn  wir  für  r  seinen  Wert  nach   der   mechanischen  Wärmetheorie 
einsetzen 

9-Aut(£)  -  APu=Au  (r(|f)  -p).' 

Man  kann  somit  q  sowohl  wie  r  berechnen,  wenn  man  das  Volumen 
der  gesättigten  Dämpfe  und  die  Spannung  des  gesättigten  Dampfes  ak 
Funktion  der  Temperatur  kennt. 

1)  Bei  Berechnung  der  Werte  a  undjß  für  Schwefeläther  mufs  Avenarius 
einen  Fehler  begangen  haben,  die  4  von  Megnault  vorliegenden  Beobachtungen 
geben  gleichmäfeig  benutzt  a  =  0,5302 ,  ß  =  0,000  2604. 

2)  Winkelmann,  Wiedem.  Ann.  Bd    IX. 
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Für  die  Abhängigkeit  der  innern  VerdampfungBwärme  q  gibt  ans  die 
Mufsgleichung  2)  des  vorhin  von  uns  betrachteten  Kreisprozesses 

r,  +  k  (T,  -  1\)  -r,-c  (1\  -T,)-A  (Pl  ut  -  Pi «,) 

ne  einfache  Beziehung,  denn  diese  Gleichung  ist  nichts  anders  als 

Qi  +  Wi  ~  2i)  -  9»  +  c(T,  -  T,), 
ler 

ft  -  fc  -  (*  -  «)  (**,  -  ^)- 
Setzen  wir  7,  gleich  der  absoluten  Temperatur  des   Gefrierpunktes, 
>  dafs  (Tx  —  T2)  =  t  und  schreiben  dem  entsprechend  q2  =  ^0,  so  wird 

?  =  e0  —  (fc  —  c)  t, 

ie  innere  latente  Wärme  nimmt  somit  für  jeden  Grad  Temperaturerhöhung 
m  die  Differenz  der  specifischen  Wärme  der  Flüssigkeit  und  derjenigen 
bt  Dämpfe  bei  konstantem  Volumen  ab.  Auf  die  aus  der  mechanischen 
Vftrmetheorie  sich  ergebende  Beziehung  für  die  Verdampfungswärmen 
rerden  wir  bei  Untersuchung  der  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe  zurück- 
Ammen. 

§.  84. 

Spezifische  Wärme  der  Dämpfe.  Die  Bestimmung  der  specifischen 
ftnne  der  Dämpfe  ist  mit  noch  gröfsern  Schwierigkeiten  verknüpft  als 
lie  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  der  Gase,  da  es  im  allgemeinen 
ücht  möglich  ist,  die  Temperatur  des  Kalorimeters,  durch  welches  man 
üe  Dämpfe  leitet,  so  hoch  zu  halten,  dafs  sich  die  Dämpfe  nicht  in 
demselben  kondensieren.  Die  Dämpfe  mufs  man  jedenfalls  als  überhitzte 
in  das  Kalorimeter  einleiten,  und  da  man  für  die  meisten  Flüssigkeiten 
die  Temperatur  des  Kalorimeters,  wenn  man  überhaupt  genaue  Beobach- 
tungen machen  will,  nicht  über  dem  Siedepunkte  der  Flüssigkeit  halten 
kann,  so  kühlt  sich  der  Dampf  zunächst  bis  zu  seiner  Siedetemperatur 
ab,  gibt  dann  an  das  Kalorimeter  seine  Verdampfungswärme  und  schliels- 
Kch  jene  Wärmemenge  ab,  welche  die  Flüssigkeit  bedarf,  um  von  der 
Temperatur  des  Kalorimeters  bis  zur  Siedetemperatur  erwärmt  zu  werden. 
Ans  der  im  Kalorimeter  abgegebenen  Wärmemenge  erhält  man  die  specifische 
Wärme  des  Dampfes,  indem  man  von  der  erstem  die  Verdampfungswärme 
tmd  die  zur  Erwärmung  der  Flüssigkeit  notwendige  Wärmemenge  abzieht. 
Bedeuten  demnach 

x  die  Anfangstemperatur  des  Kalorimeters, 

t  die  Endtemperatur  „  „ 

M  den  Wasserwert  „  „ 

S  die  Temperatur  der  Dämpfe  bei  dem  Eintritt   in  das  Kalorimeter, 
d  die  Siedetemperatur  der  Flüssigkeit  unter  dem  Drucke  der  Atmo- 
sphäre, 
m  das  Gewicht  der  Dämpfe, 

c  die  specifische  Wärme  derselben, 

r  die  Verdampfungswärme  bei  der  Siedetemperatur  unter  dem  Drucke 

der  Atmosphäre  und  schliefslich 
c    die  specifische  Wärme  der  Flüssigkeit, 
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so  ergibt  sich  die  specifische  Wärme  aus  der  Gleichung 

mc(0  —  &)  +  rm  +  roc'(#  —  t)  =  M  (t  —  r). 

Indes  würde  man  auf  diese  Weise  besonders  für  die  Dämpfe  so! 
Flüssigkeiten,  welche  bei  einigermafsen  hohen  Temperaturen  sieden,  1 
genauen  und  zuverlässigen  Werte  für  die  specifische  Wärme  c  erhi 
können,  da  von  den  drei  Wärmemengen,  welche  die  linke  Seite  ol 
Gleichung  bilden,  jene  von  den  Dämpfen  abgegebene  die  kleinste  ist 
im  allgemeinen  nur  einen  sehr  kleinen  Bruchteil  der  gesamten  Wi 
bildet.  Die  unvermeidlichen  Beobachtungsfehler  können  deshalb,  * 
auch  für  die  gesamte  Wärmeabgabe  von  sehr  kleinem  Wert,  doch  ei 
beträchtlichen  Bruchteil  der  von  den  Dämpfen  abgegebenen  Wärme  gl 
sein,  und  da  dieselben  im  schliefslichen  Resultat  sich  ganz  in  dieser 
den  Versuchen  zu  berechnenden  Gröfse  vereinigen,  so  kann  die  gefiuv 
specifische  Wärme  auch  bei  der  gröfsten  Sorgfalt  nur  sehr  unsicher  i 

Man  veriUhrt  deshalb  viel  besser  so,  dafs  man  zur  Bestimmung 
c  nicht  nur  einen,  sondern  zwei  Versuche  macht.     Bei   dem   ersten 
suche    überhitzt    man    den    Dampf    nur    wenige   Grade    bis    &   über 
Siedepunkt  und  beobachtet  in  der   angegebenen  Weise;   bei   dem   zw* 
Versuche    überhitzt    man    die    Dämpfe    so    weit    wie    möglich    über 
Siedetemperatur  bis    &'  und    beobachtet    unter   möglichst  denselben 
ständen    wie    bei    dem   ersten   Versuche.     Die  in   dem  zweiten   Falle 
gegebene  Wärmemenge  ist  gröfser  wie  in   dem  ersten  Falle,  und  di< 
obachtete  Differenz  in  den  Wärmemengen  ist  fast  nur  jene  von  den  Dan 
zwischen  den  Temperaturen  ff  und  S  abgegebene  Wärmemenge.     Is 
jetzt  in  das  Kalorimeter   eingetretene   Dampfmenge   m    und    die   Enc 
peratur  des  Kalorimeters  /',  so  ist  jetzt 

m  c  (0'  —  Q)  +  r  m  +  m'c  (#  —  /')  =  M  (t'  —  r) 

und  aus  dieser  und  der  obigen  Gleichung  folgt  dann 


M 


(.':-^--'-T)-c'(<'-   t) 
\      m  ml 


9'  -  9 


Da  bei  diesen  unter  gleichen  Umständen  angestellten  Versucher 
Beobachtungstehler  jedenfalls  mit  grolser  Annäherung  die  gleichen 
so  werden  sie  die  Differenz  der  gefundenen  Wärmen  in  nicht  höherm  (i 
beeinflussen  als  die  gesamten  abgegebenen  Wärmemengen,  und  des 
wird  der  so  gefundene  Wert  von  c  an  einer  viel  geringern  Unsiche 
leiden. 

Deshalb  hat  Kegnault,  dem  wir  die  ersten  Untersuchungen  übei 
specifische  Wärme  der  Dämpfe  verdanken1),  auch  stets  dieses  Verfa 
angewandt.  Die  Anordnung  der  Versuche  war  im  übrigen  ganz  dies 
welche  auch  zur  Untersuchung  der  speci fischen  Wärme  der  Gase  ge< 
hatte,  ja  es  wurden  derselbe  Erhitzungsapparat  und  dasselbe  Kalorin 
angewandt,  welche  wir  p.  495  beschrieben  haben.  Nur  wurde  an 
des  Reservoirs  für  die  Gase  vor  dem  Erhitzungsapparat  ein  kleiner  Da 

1)  Regnault,  Memoires  de  TAcad.  T.  XXVI.  (Relation  des  expe'rienceE 
par  M.  V.  Regnault.    T.  II.) 
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ngebracht,  aus  welchem  durch  eine  Hahnvorrichtung  ganz  ähnlich 
en,  welche  bei  den  Versuchen  über  die  Verdampfungswärme  be- 
arde,  der  Dampf  aus  dem  Kessel  nach  Belieben  in  die  Luft  oder 
Erhitzungsapparat  aeleitet  werden  konnte.  In  einigen  Fällen  war 
ber  Verteilungsapparat  auch  an  dem  Ende  des  Erhitzungsapparates 
;ht,  so  dafs  man  nach  Belieben  den  Dampf,  nachdem  er  das 
snrohr  des  Ölbades  EE  Fig.  81  durchsetzt  hatte,  in  die  Luft 
das  Kalorimeter  gehen  lassen  konnte.  Die  Menge  m  des  zu 
ersuche  benutzten  Dampfes  wurde  durch  die  Gewichtszunahme  des 
ngsapparates  bestimmt,  welcher  dann  nach  jedem  Versuche  durch 
aleiten  trockner  heifser  Luft  wieder  sorgfaltig  ausgetrocknet  wurde. 

fe  im  übrigen  die  Versuche  ganz  in  derselben  Weise  durchgeführt 
wie  zur  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  der  Gase,  um  den 
der  Wärmeleitung  von  dem  Erhitzungsapparate  her  und  der 
g  gegen  die  Umgebung  zu  ermitteln,  bedarf  wohl  kaum  einer 
en  Erwähnung.  Nachfolgende  Tabelle  enthält  die  von  Regnault 
tenen  specifischen  Wärmen  einer  ziemlich  beträchtlichen  Anzahl 
opfen  nebst  den  Temperaturgrenzen,  innerhalb  deren  sie  bestimmt 
sam mengestellt  mit  denen  der  Flüssigkeiten,  und  wo  sie  bekannt 
ch  der  festen  Körper. 


Tempera- 

Specifische Wärme 

Dämpfe 

turen 

der 

i 

&  !  & 

Dämpfe 

der  Flüssigkeiten 

,.     .     .      -  -             ... 

der  festen 



•       •       •       • 

231,1°127,7 

0,46881 

1,000                                   0,4760  von-78°biß0 

225,8    137,7 

0,4811 

0,5040    „   -20    „   0 

210,4    124,3 

0,4808 

216,0    122,7 

0,4796 

•    •    .    . 

218,3      73,9 

0,4767 

0,5290  bei  0" 

229,7      65,3 

0,4826 

0,6497    „  36° 

lül   .    .    . 

217,0    101,0 

0,4512 

0,5475    „    0° 

223,3  ,114,0 

0,4557 

0,7694    „  80° 

>hlenstoff  147        80 

0,1534 

0,2352    „     0° 

193         80 

0,1602 

0,2426    „  45° 

193         66 

0,1544 

a 

229         80 

0,1613 

•       •       •      * 

217,7    116 

0,3754 

0,4360 

»1.   .   .   . 

249,0    179,1 

0,5061 

0,5068  bei  160° 

»hol    .    . 

223,3    101,4 

0,4580 

* 

0,6700 

* 

•       •       •       * 

220,9    113,8 

0,4262 

0,7369  bei  90° 

•       •       •       • 

196,4     77,7 

0,1896 

0,2160 

hyl.    .    . 

223,1    120,1 

0,4008 

0,4785 

.    .    .    . 

218,6    114,6 

0,4008 

0,5902  bei  60° 

•       •       •       • 

233,7    129,2 

0,4125 

0,6540    .,     60° 

orid    .    . 

221,3    110,9 

0,2293 

0,3186    „     60° 

I    •       •       •       • 

238,4    117,4 

0,1566 

0,2384    „     60° 

•        •       •       • 

228,2      82,9 

0,05552 

0,1060  von  -  7,3  bis  4- 10 
0,1129   „      13      „      68 

0,0833  von  —77  bi* 
—  25 

im  .    .    . 

233,8      89,9 

0,1322 

0,1900 

blorür     . 

246,0 

111,4 

0,1347 

0,2092 

•• 

ur  .    .    . 

267,9 

158,8 

0,1122 

0,1762 

är    .    .    . 

271,7 

162,0 

0,1289 

0,1888 

r.    .    .    . 

273,3 

149,3 

0,0939 

0,1475 

732 
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Die  in  der  Tabelle  angegebenen  Wert«  sind  die  mittleren  Bpwifiwh— 
Wärmen  der  Dämpfe' bei  dem  konstanten  Drucke    von   760mm.  zwischen 

den  angegebenen  Temperaturgrenaen.  In  welcher  Weise  sich  diese  Weit» 
mit  dem  Druck  und  der  Temperatur  lindern,  läfst  sich  aus  den  ange- 
gebenen Werten  allgemein  nicht  erkennen. 

Diese  Lücke  ist  später  für  eine  Anzahl  von  Dämpfen  vm  V.  Wiefo- 
mann1)  ausgefuilt  worden.  Das  von  Wiedemann  benutzte  Verfahren  bat 
die  Hauptschwierigkeit,  wolehe  der  Bestimmung  der  speeifischen  Warme 
der  Dumpfe  für  kleinere  Temperaturintervalle  entgegensteht,  die  Kon- 
densation der  Dämpfe  im  Kalorimeter,  vermieden,  indem  Wiedemann  ilcn 
Druck  im  Kalorimeter  durch  Anwendung  einer  Wasserluftpumpi 
der  ganzen  Versuchsdauer  so  niedrig  hielt,  dafs  ein  Flüssig  werden  d« 
Dampfes  bei  der  Temperatur  des  Kalorimeters  gar  nicht  eintrat,  die 
Dämpfe  durchsetzten  das  Kalorimeter  gerade  wie  Gase.  Erst  nmnilliMI 
sie  durch  das  Kalorimeter  hindurch  gegangen  waren,  wurden  sie  in  einem 
hinreichend  abgekühlten  l.iefäfse  kondensiert. 

Die  Vorsuche  wurden  im  übrigen  ganz  so  und  mit  denselben  Apparaten 
durchgeführt,  wie  die  g.  56  beschriebenen  Versuche  über  die  specitisdien 
Warmen  der  Gase,  nur  wurde  das  Gasreservoir  durch  einen  klenH 
Dampfkessel  ersetzt,  wie  wir  auch  vorher  für  die  Versuche  von  Regnmlt 
angaben. 

Hierdurch  konnte  Wiedemann  für  die  Dämpfe  ganz,  ebenso  wio  für 
die  Gase  die  epeeifische  Wärme  bei  konstantein  Druck  für  versrliieilMw 
Temperatur  Intervalle  bestimmen  und  so  die  Veränderlichkeit  der  gpecififclM 
Wärme  erkennen.  In  folgender  Tabelle  sind  unter  c0  und  a  die  Kon- 
stanten der  Gleichung 

,■_,■„  +  „< 

für  die  von  Wiedemann  untersuchten  Dämpfe  zusammengestellt,  wenn  >■ 
die  mittlere  speeifische  Wärme  von  0  bis  1  bedeutet. 

Die    Temperaturgrenzen,     zwischen     denen    Wiedemann     bei 
waren  einmal  etwa  110"  und  30°  und  ein  zweites  Mal  etwa   180°  and  W. 
Neben    den  Konstanten    der    Gleichung    für   die   speeifischen  Wärmen  '1« 
Dämpfe  sind  jene  für  die  speeifischen  Wärmen   der  Flüssigkeit    nach  nr-r 
pag.  552  mitgeteilten  Tabelle  angegeben. 


Dampf 


Flüssigkeit 


Chloroform  0,1341  (1,00(1  OG77     0,232  35  0,000  050S 

Schwefelkohlenstoff     0,1315  0,000 0963     0,235  23  1 1,00t lOSl B 

JUhylbromid  0,1354  0.000 1760 

Äther  0,3725  0,000  4268     0,529  01  D,t S»5* 

Aceton  0,2984  0,000  3869     0,5064  0,1 

F.ssigäther  0,2738  0,000  4350     0,527  41  0,000  5232 

Benzin  0,2237  0,000  5114      0,379  80  0,000  7200. 

Die  speeifischen  Wärmen  der  Dämpfe  sind  hiernach  erheblich  kleiW 

als  diejenigen  der  Flüssigkeiten,  im    Mittel    ergibt    sieb  für   e^   das  Vtr- 


1)  E.  Wiedemtu 
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1  :  1,7,  von  welchem  nur  das  Verhältnis  bei  Äther  1  :  1,42  und 
ler  1  :  1,92  erheblich  abweicht.  Die  Werte  a,  also  die  Zunahme 
Kritischen  Wärme   mit  steigender  Temperatur,  ist  dagegen  für   die 

merklich  dieselbe  wie  für  die  Flüssigkeiten;  weder  für  die  Dämpfe 
ich  for  die  Flüssigkeiten  sind  die  Werte  von  a  so  sicher  bekannt, 
e  Unterschiede  beider  Reihen  für  a  ins  Gewicht  fallen,  um  so 
da  bald  die  Werte  a  für  die  Dämpfe,  bald  jene  für  die  Flüssig- 
die  gröfsern  sind. 

hon  bei  Besprechung  der  specifischen  Wärmen  der  Gase  habe  ich 
ehoben,  dafs  nach  meinen  Versuchen  über  die  Abhängigkeit  des 
nisses  der  beiden  specifischen  Wärmen  die  ganze  Veränderlichkeit 
tcifischen  Wärmen  die  specifische  Wärme  bei  konstantem  Volumen 
lafs  die  geringen  Änderungen  der  äufsern  Arbeit  wegen  Änderung 
sdehnungskoefficienten  sich  nicht  merklich  machen.  Die  Gleichheit 
»rte  von  et  für  die  Dampfform  und  den  flüssigen  Zustand  schliefst 
h  das  merkwürdige  Resultat  in  sich,  dafs  bei  den  Flüssigkeiten 
derung  der  specifischen  Wärmen  ebenfalls  wesentlich  der  Arbeit 
ekül  zuzuschreiben  ist.  Damit  wäre  weiter  ein  Grund  zu  der  Ver- 
r  gegeben,  dafs  das  Flüssigkeitsmolekül  dasselbe  wäre  wie  das 
ekül,  die  specifische  Wärme  des  Dampfes  wäre  darnach  die  Wärme - 
ät  der  Substanz;  die  Differenz  der  specifischen  Wärmen  im  flüssigen 
unpfformigen  Zustande  wird  zur  Arbeit  zwischen  den  Molekülen, 
;ur  Vermehrung  der  lebendigen  Kraft  der  Wärmebewegung  resp. 
beit  im  Molekül  verwandt. 

3 rechnet  man  aus  den  Werten  c0  die  specifischen  Wärmen  bei  kon- 
i  Volumen,  und  mit  diesem  das  Verhältnis  der  beiden  specifischen 
n,    so  zeigt  sich  auch  hier  wieder  der  Satz  von  der  Konstanz  der 

Wärmekapacität  nicht  bestätigt,  das  Verhältnis  der  beiden  specifischen 
n  entspricht  nicht  der  Theorie  von  Maxwell,  aber  auch  nicht  der- 

von  Boltzmann,  die  wir  im  §.  66  mitgeteilt  haben.     Wir  stellen 

von  Wiedemann  untersuchten  Dämpfe  die  aus  c0  berechneten  Ver- 
se der  beiden  specifischen  Wärmen  mit  den  nach  Maxwell  berechneten 
ftissen  zusammen;  unter  n  ist  die  Zahl  der  ^tome  im  Molekül 
t>en. 


n 

cp 

Co 

beob. 

ber. 

Schwefelkohlenstoff 

3 

1,248 

1,222 

Chloroform 

5 

1,139 

1,129 

•  • 

Athylbromid 

8 

1,159 

1,083 

Aceton 

10 

1,132 

1,066 

Benzin 

12 

1,129 

1,055 

Essigäther 

14 

1,094 

1,048 

Äther 

15 

1,078 

1,044. 

Tie  im  §.66  finden  wir  also  auch  hier  wieder  die  specifischen 
m  kleiner,  als  sie  nach  dem  Satze  von  der  Konstanz  der  wahren 
»kapaei  täten  seih  sollten. 
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Bei  den  Dämpfen  können  wir  auTser  den  Bptei&KbSB  Wann™  W 
konstantem  Volumen  und  konstantem  Druck  noch  eine  speci  fisch'-  Wbat 
ganz  besonderer  Art  unterscheiden,  welche  Clausius'1  zuerst  unter-nciit 
und  als  die  specifisehe  Wärme  der  gesättigten  Dämpfe  be/.oi 
Es  ist  das  jene  Wärmemenge,  welche  man  der  Gewichtseinheit  gesättigten 
Dampfes  zuführen  muis.  um  ihn  um  1°  ztt  erwärmon,  wenn  man  gleich- 
zeitig den  Dampf  derartig  komprimiert,  dafs  er  stets  im  Maximum  der 
Spannkraft  bleibt,  also  stets  gesättigt  ist.  Eine  Untersuchung  dieser 
sp^'LÜsclu'ii  Wärme  ist  auch  iloshfi.il>  interessant,  weil  sie  auf  das  deutlichste 
zu  erkennen  gibt,  dafs  die  zur  Erzeugung  der  Gewichtseinheit  gesättigten 
Dampfes  erforderliche  Wärniemenge  ganz  verschieden  ist»  je  nach  d«ni 
Wege,  auf  welchem  wir  den   Dampf  erzeugen. 

Zur  Bestimmung    dieser   epe  einsehen  Warme    denken  wir  im 
die  Gewichtseinheit  einer  Mischung  Dampf  und  Flüssigkeit,  von  derselliefl 
sei  x  dampfförmig.      Das    Volumen   dieser   Mischung   ist    dann,    wenn  wir 
dieselbe   Bezeichnung  wie  im  vorigen   Paragraphen  anwenden. 

•  -  *»  +  ~  , 

worin  also  u  die  Differenz  der  Volumina  der  Gewichtseinheit  Dampf  nnil 
Flüssigkeit   und  das  Volumen  der  Gewichtseinheit    Flüssigkeit  ist. 

Dieser  Mischung  denken  wir  die  Wärmemenge  dQ  zugeführt,  » 
dafs  durch  dieselbe  die  Temperatur  nm  dl  steigt.  Da  der  Dampf  mit 
der  Flüssigkeit  in  Berührung  i^t,  so  bleibt  derselbe  gesättigt,  es  wirf 
also  die  Gewicht?  menge  dr  verdampfen.  Die  Wärmemenge  dQ  ist  ilann 
dazu  verwandt,  erstens  die  vorhandene  Flüssigkeit  um  dl  zu  erwürmeu. 
[st  die  specifisehe  Warme  der  Flüssigkeit  gleich  c,  so  ist  die  dazu  ver- 
brauchte Wärmemenge  f(l  —  x)dt,  Sie  bat  zweitens  die  Gewichtsmengn 
r  des  verbundenen  Dampfe*,  iler  ■! lutIi  den  nun  enl  wickelten  D«iu|if  ln 
jedem  Momente  so  komprimiert  wurde,  dafs  er  stets  gesättigt  war,  to* 
der  Temperatur  /  auf  I  -j-  dl  zu  bringen.  Nennen  wir  deshalli  J« 
speeitische  Warme  des  gesättigten  Dampfes  nach  der  vorhin  gegebene» 
Definition  '',  so  ist  die  dazu  gebrauchte  Wärmemenge  hxdt. 
lich  ist  ein  Teil  der  Wärme  dazu  benutzt,  die  sur  Verdampfung  *r 
Flu  ssigkeits  menge  rfx  nötige  innere  und  üulsere  Arbeit  zu  ldflti 
Wärmemenge  ist  r  dx.     Somit  erhalten  wir 

dQ  =  e(l  —  x)dl  +  hxdt  +  rdx 

dQ  =  cdl  +  (h  —  t)xdl  -f-  rdx  ■  ■  ■  ■  a), 

eine  Gleichung,  aus  der  wir  h  bestimmen  müssen.    Wir  können  dahin  "^ 
verschiedenen    Wegen    gelangen;    am    einfachsten,    wenn     ivir 
llanplsatz  der  mechanischen  Wärmutheorie  anwenden,  dafs  der 

T 
ein  vollständiges  Differential  ist.     Daraus  folgt,  dafs 


1)  Clmis 


',  Poggend,  Ann   ltd,  LXXIX     Abhandlungen   et«       U 
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*&_(?  +  *£=**.*+$  .dx....h) 

i  vollständiges  Differential  einer  Funktion  der  beiden  in  unserer  Gleichung 
rhaadenen  Variabein  r  und  /  ist,  durch  welche  alle  übrigen  in  der 
Eichung  vorkommenden  GröTsen  bedingt  sind.  Bezeichnen  wir  dieses 
Serential  mit  <J/",  setzen  also 

•     -¥-- v. 

folgt,  da  f  eine  Funktion  von  t  und  x  ist, 

l  heifst  die  Zunahme  der  Funktion  /",  wenn  sich  t  und  x  andern,  ist 
rieh  der  Summe  der  Änderungen,  welche  f  erfährt,  wenn  sich  einmal 
illein  und  wenn  sich  dann  x  allein  ändert.  In  der  Gleichung  b)  sind 
)  Änderungen  der  Funktion  /*,  welche  durch  Änderung  der  Temperatur 
nd  der  Dampfmenge  x  entstehen,  einzeln  angegeben,  es  folgt  somit,  dafs 

df    ,i         c-f(Ä  —  c)i    . 


dt  "' —             T 

d  ebenso  dafs 

«"»    y» 

Tx~  dx  =  ~T  dr' 

»r  dafs 

cf 

dt 

c  +  (h  —  c)x          df 

~         r         '     dx  ~ 

r 
t 

Wie    wir    weiter    wissen     folgt    daraus,    dafs    df   ein    vollständiges 
Ferential  von  t  und  x  ist,  dafs 


'G0    »(£) 


.  .    —     _    • 


dx  dt 

Nach  der  schon  häufig  angewandten  Methode  erhalten  wir  zunächst, 
c  und  h  nur  von  f,  nicht  aber  von  x  abhängig,  für 


m 


8.,.,  , 

h  —  c  N 

dx  T  C' 

weiter,  da  sowohl  r  als  T  von  /  abhängig  sind, 


\cx  ) 


somit  durch  Gleichsetzung  der  in  c)  und  d)  erhaltenen  Ausdrücke 


dr  r 


c  + 


i 
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ein  Ausdruck,  der  uns  den  Wert  von  h  zu  berechnen  gestattet,  wenn  wir] 
die   specifiscbe  Wärme    der  Flüssigkeit    und    die   Verdampfungswärme 
ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  kennen. 

Für  eine  Anzahl  von  Flüssigkeiten  und  Dämpfen  sind  aus  den  V«^ 
suchen  von   Regnault  diese   Gröfsen   bekannt;    für  Wasser    erhalten 
zunächst,  da 

wenn  wir  mit  Q  wie  im  vorigen  Paragraphen  auch  jetzt  die  von  Regnantt 
so  genannte  Gesamtwilrme  des  Dampfes  bezeichnen, 

r^  <it      dt  * 

wobei  wir  allerdings  von  der  Veränderlichkeit  von  c  mit  der  Temperatur 
absehen. 

Nach  der  Regnaultschen  Gleichung  für  Q 

Q  =  606,5  +  0,305  /  # 

wird 

c,  +  ^-  =  0,305  /. 

Setzen  wir  c  =  1 ,  so  wird 

r  =  (K)G,5  —  0,G95  /  =  G06,5  —  0,695  (T—  273)  —  79G,235  -  0,695  7 

.           .            796,236 
n  =  1 -j, 

Es  ergibt  sich  somit  das  interessante  Resultat,   dafs  die   specifische 
Wärme  der  gesättigten  Wasserdämpfe  negativ  ist,  bis  T  nahe  gleich  800, 
also  die  Temperatur  nach  der  Oentesimalskala  über  500°  geworden  ist1). 
Das   lieifst,    komprimieren    wir   in   einem    für   Wärme   undurchdringlichen 
(Jeftifse  bei  Temperaturen  unter  500°  gesättigten  Wasserdampf,  so  steigt 
seine  Temperatur  derartig,   dafs  der  Dampf  überhitzt  wird;   soll   bei  der 
Kompression    der    Dampf  gesättigt    bleiben,    so    mufs    ihm    eine   gewisse 
Wärmemenge  entzogen  werden,    und   zwar   mufs   der   Gewichtseinheit  ge- 
sättigten Wasserdampfes,    wenn  wir   ihn  bei    der  Temperatur   t   auf  den 
Druck  komprimieren  wollen,   der   dem  gesättigten  Dampfe  von  der  Tem- 
peratur t°  +  1°  entspricht,   die  durch  obige  Gleichung  gegebene  Wärme- 
menge h  entzogen  werden.     Vermindern  wir   dagegen  den  Druck,  unter 
dem  der  Dampf  steht,   so  dafs  er  sich  ausdehnt,   so   wird    trotz  der  Ab- 
nahme des  Druckes  so  viel  Wärme  verbraucht,  dafs  ein  Teil  des  Dampfes 
nicht  mehr  die  Dampfform  behalten  kann,  sondern  die  flüssige  Form  an- 
nimmt.    Soll    der    Dampf   ohne    sich    niederzuschlagen    im   Maximum  der 
Spannkraft  bleiben,  so  mufs  der  Gewichtseinheit  die  aus  obiger  Gleichung 
für  //  sich  ergebende  Wärmemenge  zugeführt  werden,  wenn  die  Ausdehnung 
eine  solche  geworden  ist,   dafs  die  Spannung   des  Dampfes    von  dem  der 
Temperatur    t°    entsprechenden  Werte    auf  den   der    Temperatur  /°  —  1 
entsprechenden  herabgeht. 

Aus  der  oben  aufgestellten  Gleichung  ergeben  sich  als  Werte  von  h 
für  den  Wasserdampf  bei  den  Temperaturen  t  =  T —  273: 

1)  Clausius,  Poggend    Ann.  Bd.  LXXIX.     Abhandlungen  etc.    Abhdlng.  I 
p.  78  ff.     Hankine,  Transactions  of  Edinburgh  Royal  Soc.     Vol.  XX. 
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f«,  o  60°         100°         150°         200°         300°         500° 

1=  —  1,916  —  1,466  —  1,136  —  0,882  —  0,683  —  0,389  —  0,030 

id  in  noch  höheren  Temperaturen  wird  /*  positiv,  dann  tritt  also  eine 
ttkehr  des  Verhaltens  der  Dämpfe  ein,  durch  Kompression  tritt  eine 
üweise  Kondensation,  durch  Ausdehnung  eine  Überhitzung  ein. 

Nach  der  von  uns  aus  den  Regnaultschen  Beobachtungen  abgeleiteten 
leichung  für  Q  und  r  würde 


=,  i  _  f^^L  +  0,001  246  T\ 


t  =  123,48 

darüber  h  >  o 

t  =  100° 

H 

h>o 

t  =  128,9 

i« 

h>o 

t  =  201,8 

ii 

h>  o 

*  =  etwa  136° 

ii 

h>  o 

*  =  _  113° 

ii 

h>o 

b  negativen  Werte  von  h  würden  demnach  nicht  so  rasch  abnehmen, 
j  würden  h  =  — 1,567  für  i  =  0  und  h  =  —  0,869  für  t  =  200.  Wollten 
ir  die  Gleichung  auch  für  höhere  Temperaturen  anwenden,  so  ergäbe 
;h  niemals  ein  positiver  Wert  für  Ä,  der  Zahlenwert  nähme  ab  bis 
-  0,736  bei  697°,  um  dann  langsam  wieder  zu  wachsen. 

Ähnliches  gilt  von  den  Dämpfen  anderer  Flüssigkeiten;  unter  Be- 
ltzung  der  von  Begnault  gegebenen  Zablen  für  die  specifischen  Wärmen 
id  die  Verdampfungs wärmen  findet  Cazin1),  dafs 

für  Chloroform  h  <  o  bis 

„  Benzin  h  <  o  „ 

'    „  Chlorkohlenstoff  C%Cl8  h  <  o  „ 

„  Aceton  h  <  o  „ 

„  Alkohol  h  <  o  „ 

„  Äther  h  <  o  „ 

„  Schwefelkohlenstoff  ist  h  in  allen  Temperaturen  negativ. 

Diese  aus  der  Theorie  gezogene  Folgerung  über  die  Werte  von  h 
itt  zunächst  Hirn*)  und  später  Cazin3)  in  einer  ausführlichen  Unter- 
ftehung  geprüft  und  bestätigt.  Wie  wir  oben  sahen  mufs,  so  lange 
t<o,  eine  Kompression  des  Dampfes  Überhitzung,  dagegen  eine  Aua- 
Umnng  teilweise  Kondensation  zur  Folge  haben,  dagegen  mufs,  wenn 
t>o,  das  Verhalten  das  umgekehrte  sein.  Wasserdampf  mufs  deshalb 
Qieh  der  Regnaultschen  Gleichung  für  Q  in  allen  Temperaturen  unter 
WO0  bei  der  Ausdehnung,  Äther  in  allen  Temperaturen  über  —  113° 
bei  der  Kompression  sich  zum  Teil  niederschlagen,  Chloroform  mufs  unter 
123°,  Benzin  unter  100°  sich  verhalten  wie  Wasser,  in  höhern  Temperaturen 
*ie  Äther.     Das  haben  die  Versuche  von  Cazin  auch  deutlich  ergeben. 

Bei  diesen  Versuchen  wurde  ein  in  einem  ölbade  liegender  Kupfer- 
^ylinder,  der  durch  das  Ölbad  auf  beliebiger  aber  konstanter  Temperatur 
gehalten  werden  konnte,  entweder  durch  Einfliefsenlassen  einer  geringen 
Quantität  Flüssigkeit  oder  durch  Einführen  von  trocknem  Dampf,  mit  für 
iie  Temperatur  des  Ölbades  gesättigtem  Dampf  angefüllt.  Der  innere 
l&nm  des  Kupfercy linders  konnte  durch  öffnen  eines  Hahnes  mit  einem 


1)  Gmn,  Annales  de  chim.  et  de  phye.    IV.  Ser.    T.  XIV.    Dnpre'  C.  R. 
LVL    p.  960. 

2)  Hirn,  Cosmos  T.  XXII.  p.  413  ff. 
8)  Cazin,  a.  a.  0. 
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auf  einer  niedrigen!  Temperatur  gehaltenen  Kaum  in  Verbindung  gesellt 
werden,    in  welchen  sieh   dann  beim  Öffnen   des  llahnea  die   Dampft  ufr 
dehnten,    oder    bei    einer   andern    Versuchsreihe    stand    der  Knpl 
mit  einem  zweiten,  ebenfalls  in  dem  Ölbade  befindlichen  (,'y  linder  in  Ver- 
bindung, in  welchem   mit  sehr  rascher  Bewegung  ein  Kolheu  hin  und  her 
bewegt  werden  konnte.     Eine  Bewegung  des   Kolbens  in  den:   i 
bewirkte  Ausdehnung,    in   dem  entgegengesetzten    Sinne    Kompr« 
in  dem   Kupferiylinder  befindlichen  Dämpfe. 

Um  das  Verhalten  der  Dampfe  im  Innern  des  t'ylinders  beobubtm 
zu  können,  waren  an  denselben  Röhren  angesetzt,  deren  Achsen  Vtt- 
IBngerungen  der  <  'y  Linderachse  waren,  und  welche  mit  planparallelen 
Spiegelglasplatten,  welche  sich  noch  im  Innern  des  Ölbades  befanden,  ge- 
schlossen waren;  die  Röhren  ragten  übrigens,  um  die  Durchsichtigkeit 
de*  Apparates  nicht  zu  mindern,  aus  dem  tflbade  hervor.  Mit  Half« 
eines  Spiegels  wurde  das  zerstreute  Tageslicht  durch  die  eint-  BAtf 
parallel  der  Cylinderachse  durch  den  Apparat  geschickt,  su  dafs  der  durdi 
die  andere  Röhre  hin  durch  sehende  Beobachter  dasselbe  sehen  konnte.  $•> 
lange  der  Dampf  gesättigt  oder  überhitzt  ist,  bleibt  die  Durchsicht  klar, 
tritt  aber  infolge  der  Ausdehnung  oder  Kompression  eine  teilweise  Kon- 
densation ein,  so  entwickeln  sich  in  dem  Kupfercy linder  Nebel,  welche 
die   Durchsicht  trllben. 

Die  so  gefundeneu  Resultate  waren  der  Theorie  ganz  entsprechend, 
Wasserdampf  gab  bis  zu  Temperaturen  von  l(iO°  stets  durch  Ausch-hmim:. 
niemals  durch  Kompression  Nebelbildung,  Äther  gab  niemals  durch  Aus- 
dehnung, stets  durch  Kompression  Nebelbildung.  Bei  Chloroform  fand 
sich  stets  durch  die  Ausdehnung  Kondensation,  so  lange  die  Temperatur 
des  gesättigten  Dampfes  nicht  höher  als  123,  dagegen  niemals,  sobald 
die  Temperatur  über  144"  stieg.  Zwischen  diesen  Temperaturen  ti&tft 
sich  bei  geringer  Ausdehnung  keine,  bei  gröl'serer  Ausdehnung 
derselben  schwache  Nebelbildung,  weil  bei  der  Ausdehnung  der  D*aqd 
sich  dann  bis  unter  jene  Temperatur  abkühlen  kann,  bei  welcher  <ür 
Ausdehnung  eine  Kondensation  zur  Folge  hat.  Die  Kompression  dagegen 
ergab  unter  130°  keine,  oberhalb  130°  und  besondere  oheri 
starke  Nebelbildung.  Bei  Benzin  erhielt  Üazin  unterhalb  llä"  durcb 
Ausdehnung,  oberhalb    130"  durch   Kompression  deutliche  NebelbiloUlf 

Diese  durch  den  Versuch  bestätigten  Ergebnisse  der  Theorie  gebt* 
deutlich  zu  erkennen,  dafs  dio  Wärmemenge,  welche  zur  Herstellung  einet 
bestimmten  Menge  gesättigten  Dampfes  erfoiderlich  ist,  sehr  vertehHIM 
ist,  je  nach  dem  Wege,  auf  dem  wir  ihn  erzeugen.  Führen  wir  i.  n 
die  Gewichtseinheit  Wasser  bei  0"  in  Dampf  über  und  komprim 
dann  so,  dafs  er  bei  100"  gesättigt  ist,  so  ist  die  erforderliche  WinM- 
menge  viel  kleiner,  als  wenn  wir  das  Wasser  zunächst  biß  100°  erhitw 
und  dann  in  gesättigten   Wasserdauipf  llberfilhren. 


Dichtigkeit  der  Dämpfe.     Die  Dichtigkeit  der  Dampfe  bezieht 
wie  diejenige  der  Oase  auf  die  Dichtigkeit  der  Luft  als  Einheit, 
zeichnet  also  als  ihre  Dichtigkeit  das  Verhältnis  eines 
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fempfes  bei  einer  bestimmten  Temperatur  und  unter  einem  bestimmten 
brücke  zu  dem  Gewichte  eines  eben  solchen  unter  den  gleichen  Verhält- 
stehenden Volumens  atmosphärischer  Luft.  Bezeichnet  demnach  £ 
Gewicht  eines  Volumens  v  irgend  eines  Dampfes,  dessen  Temperatur 
und  dessen  Spannung  p  ist,  und  bezeichnet  s'  das  Gewicht  eines  glei- 
ten Volumens  Luft  bei  derselben  Temperatur  und  derselben  Spannung, 
ö  ist  die  Dichtigkeit  d  des  Dampfes 

<l  =  IT' 

Das  Gewicht  5'  des  Volumens  Luft  bei   der  Temperatur  t  und  der 
Spannung  p  ist  nach  §.  20 

, * l  p 

worin  6  das  Gewicht  eines  Kubikcentimeters  Luft  bei  der  Temperatur  0° 
und  dem  Drucke  760  mm.,  also  6  =  0,00t  293  ist,  und  «  den  Aus- 
«hhnungskoefncienten  der  Luft  ftir  1°C.  bedeutet  Setzen  wir  diesen  Wert 
▼on  s'  in  den  Ausdruck  für  d,  so  wird 

8     •    760  (       ,        A 
d  =  —jr  •  (1  +  at). 
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Wenn  nun  die  Dämpfe  den  Gesetzen  von  Mariotte  und  Gay-Lussac 
ebenso  genau  folgen  als  die  Gase,  und  zwar  bis  zum  Momente  der  Kon- 
densation, so  mufs  der  so  bestimmte  Wert  von  rf,  welche  auch  die  Tem- 
peratur sein  mag,  welche  sie  besitzen,  und  der  Druck,  unter  welchem  sie 
stehen,  sei  der  Dampf  im  Maximum  seiner  Spannkraft  oder  nicht,  immer 
derselbe  sein,  mit  Abweichungen  nur,  welche  von  derselben  Gröfse 
lind  wie  diejenigen,  welche  bei  den  Gasen  wegen  der  nicht  strengen 
Gültigkeit  jener  beiden  Gesetze  sich  zeigen.  Die  Untersuchung  der  Dich- 
tigkeit der  Dämpfe  wird  ans  daher  den  sichersten  Aufschlufs  geben  über 
deren  Verhalten,  einen  weit  sicherern  als  die  im  §.  75  angeführten  vor- 
läufigen Versuche,  welche  uns  den  Unterschied  zwischen  gesättigten  und 
licht  gesättigten  Dämpfen  erkennen  liefsen. 

Zur  Bestimmung  der  Dichtigkeit  des  Dampfes  in  einem  gegebenen 
Falle  mufs  man  nach  obigem  Ausdrucke  für  d  vier  Gröfsen  bestimmen, 
ttmlich  das  Gewicht  s  des  zu  untersuchenden  Dampfes,  sein  Volumen  v 
und  seine  Temperatur  ?,  sowie  den  Druck  p,  unter  welchem  er  steht.  Um 
diese  Gröfsen  zu  erhalten,  gibt  es  vorzugsweise  zwei  Methoden,  die  eine, 
die  Gay-Lussacsche,  bestimmt  den  Kaum,  welchen  eine  gewogene  Quantität 
Flüssigkeit  bei  einer  bestimmten  Temperatur  t  und  Spannung  p  einnimmt; 
die  andere,  die  Dumassche,  bestimmt  direkt  das  Gewicht,  welches  ein 
bekanntes  Volumen  des  Dampfes  bei  gegebenem  t  und  p  besitzt.  Die 
ftrstere  der  Methoden  ist  besonders  geeignet  für  leichtflüchtige,  die 
Dfcmassche  dagegen  für  schwerflüchtige  Flüssigkeiten. 

Den  von  Gay-Lussac1)  angewandten  Apparat  zeigt  Fig.  112.  In 
öinem  eisernen,  etwa  zur  Hälfte  mit  Quecksilber  angefüllten  Gefäfse  steht 
*ine  oben  zugeschmolzene,   beim  Beginne  des  Versuches  vollständig  mit 


1)  Gay-Lussac,  Biot  Tratte*  de  phyeique.    T.  1.  p.  291. 
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Quecksilber  gefüllte  weite  Glasröhre,  etwa  halb  so  lang  als  ein  Bare 
röhr,  dessen  Kapacitiit  nahe  2  Liter  betragt.  Dasselbe  bildet  al 
abgekürztes  Gefafsbaroraeter;  es  ist  genau  kalibriert  and  in  Kubi 
meter  geteilt.  Dieses  Rohr  ist  bei  dem  Versuche  von  einem  weite: 
lungern  Glascy linder  umgeben,  der  auf  dem  Boden  des  eisernen  G 
befestigt  ist,  so  dafs  aber  das  Quecksilber  innerhalb  und  außerhalb 
Gründers  mit  einander  frei  kommunizieren  kann.  Der  Cy linder  wi 
Wasser  gefüllt,  welches  durch  einen  Bahrapparat  in  steter  Bewegu; 
halten  wird,  so  dafs  seine  Temperatur  überall  gleichmäfsig  diesel 
Die  Temperatur  des  Wassers  wird  durch  eingesenkte  Thermometer  bes 
„_  ,,„  Der  ganze  Apparat  wird  auf  einen  Oft 

setzt  und   so    Bis   auf  die    gewünschte   Temp 
erhitzt. 

In  das  weite,  mit  Quecksilber  gefüllt« 
röhr  wird  eine  gewogene  Quantität  Flüaaigk« 
bracht,  und  dann  das  Volumen  bestimmt,  n 
der  aus  ihr  gebildete  Dampf  bei  einer  bestii 
Temperatur  und  bestimmten  Spannung  eint 
Zu  dem  Ende  verfertigt  man  kleine  GlaskUg 
von  sehr  dünnem  Glase,  welche  an  der  einet 
in  ein  feines  Röhr  eben  von  demselben  dünnen 
verlängert  sind,  und  bestimmt  deren  Gewicht.  . 
füllt  man  sie ,  ahnlich  wie  man  Thermometer 
mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  und  sc 
das  Ansatz  r  Öhr  chen  mit  einer  Stichflamme  zn 
wiegt  sie  neuerdings  und  erhalt  in  der  Di 
der  Gewichte  der  gefüllten  und  leeren  Kli* 
das  Gewicht  der  eingefüllten  Flüssigkeit.  E 
cbes  Kügelchen  lllfst  man  in  die  mit  Quec 
gefüllte  Rühre  aufsteigen,  bevor  der  mit  ' 
gefüllte  Glascylinder  dieselbe  umgibt  Wem 
durch  Feuerung  im  Ofen  der  Apparat  erhitz' 
so  wird  durch  Ausdehnung  der  eingeschk 
Flüssigkeit  das  Glaskttgelchen  zersprengt,  und  die  Flüssigkeit  in 
verwandelt. 

Um  sicher  zu  sein,  dafs  alle  Flüssigkeit  verdampft  ist,  erwiirn 
den  ganzen  Apparat  so  weit,  dafs  die  Spannung  des  Dumpfes, 
man  in  der  Differenz  des  Barometerstandes  und  der  im  Glasrohr  geh 
Quecksilbersaule  erhält,  erheblich  kleiner  ist  als  das  Maximum  der 
kraft  ftlr  die  erreichte  Temperatur,  denn  wie  wir  (§.  76)  sahen, 
das  nur  dann  eintreten,  wenn  die  Dämpfe  nirht  mehr  mit  Flüssig 
Verbindung  stehen. 

Die  vier  zur  Bestimmung  der  Damjifdichte  notwendigen  G 
,*,  v,  p,  t  ergeben  sich  dann  folgend  er  mafsen : 

Das  Gewicht  jt  des  Dampfes  ist  das  der  verdampften  Fltlss 
welche  in  dem  Kügelchen  in  den  Apparat  gebracht,  war. 

Das  Volumen  v  des  Dampfes  erhalt  man  ans  der  Beobaclitui 
Teilstriches,  an  welchem  das  Quecksilber  in  der  Dainpfröhre  steh 
die  Anzahl  der  so  abgelesenen  Kubik  conti  meter  gleich  v0,   und  ist 
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ibisehe   Ansdehnungskoefhcient   des   Glases  and  t  die  Temperatur  des- 
Iben,  so  ist  v0(l  +  P')  das  Volumen  des  Dampfes  bei  der  Temperatur  I. 

Die  Spannung  p  des  Dampfes  ist  gleich  der  auf  0°  reduzierten  Differenz 
tischen  der  Höhe  des  Barometers  und  der  Höhe  der  in  der  Dampfröhre 
bobenen  Quecksilbersäule. 

Die  Temperatur  t  ist  die  mit  den  Thermometern  beobachtete  Tem- 
ratar  des  die  Dampfröhre  umgebenden  Wassers. 

Man  hat  somit  alle  GröTsen,  welche  zur  Bestimmung  der  Dichtigkeit 
des  Dampfes  erforderlich  sind. 

Den  zur  De  Stimmung  der  Dainpfdichte  nach  der  zweiten  Methode 
iL  Dumas1)  benutzten  Apparat  zeigt  Fig.  113.  In  einem  Ballon  B, 
ssen  Hals  in  eine  feine  Spitze  ausgezogen,  und  vi 

ssen  Gewicht  genau  bestimmt  ist,  bringt  man 
ie  hinreichende  Quantität  der  Substanz,  deren 
impfdichte  man  bestimmen  will,  und  befestigt 
uelben,  wie  die  Figur  es  zeigt,  in  einem 
de  von  Ol  oder  auch  je  nach  der  Höhe  des 
tdepunkr.es  der  Substanz  in  einem  Bade,  wei- 
ss durch  eine  leichtflüssige  Metall  legi  erung  ge- 
det  wird.  Man  erhitzt  dasselbe  so  weit,  dafs 
i  Substanz  in  lebhaftes  Sieden  versetzt  wird, 
ia  man  daran  erkennt,  dafs  ein  kräftiger  Dampf- 
rom aus  der  Spitze  entweicht,  und  erwärmt 
bliefslieh  noch  bis  30  oder  40"  aber  die  Siede - 
mperatur.  Wenn  alle  Substanz  vollständig 
rdamplt  ist,  was  man  daran  erkennt,  dafs  der 
wähnte  Dampfstrom  aufhört,  so  schmilzt  man 
b  Spitze  des  Ballons  mit  einer  Stichflamme  zu, 
Asm  man  zugleich  den  Barometerstand  beobachtet  und  an  den  im  Bade 
Endlichen  Quecksilber-  oder  Luftthermometern  die  Temperatur  desselben 
rtinunt.  Durch  das  Sieden  der  Flüssigkeit  und  den  kräftigen  Dampf- 
rom ist  alle  Luft  aus  dem  Apparate  vertrieben  und  derselbe  nur  mehr 
it  Dampf  gefüllt,  dessen  Temperatur  gleich  derjenigen  des  Bades  und 
isen  Spannung  gleich  ist  dem  heim  Zuschmelzen  der  Spitze  beobaeh- 
«n  Barometerstande.  Von  den  vier  zu  bestimmenden  GröTsen  sind 
mit  schon  zwei  bestimmt. 

Um  s  und  v  zu  erbalten,  wiegt  man  zunächst  den  zngeschmolzenen 
Hon,  nachdem  er  erkaltet  ist.  Man  reduziert  nach  den  im  §.  10  an- 
gebenen Hegeln  das  Gewicht  des  Ballons  auf  den  luttleeren  Baum,  und 
aalt  in  der  Differenz  des  so  bestimmten  Gewichtes  nnd  des  vorher  he- 
mmten Gewichtes  der  Hülle  das  Gewicht  s  des  in  dem  Ballon  enthaltenen 
impfes.  Um  das  Gewicht  des  Ballons  auf  den  luftleeren  Raum  reduzieren 
können,  ist  es  notwendig,  sein  Volumen  bei  0°  zu  kennen.  Um  das 
erhalten  und  dadurch  zugleich  das  Volumen  des  Dampfes  zu  bestimmen, 
icht  man  die  Spitze  unter  Wasser  oder  unter  Quecksilber  ab.  Da  durch 
i  Abkühlung  die  Dämpfe  sich  kondensiert  haben,  so  dringt  die  Flussig- 
it  in  den  Ballon  ein  und  erfüllt  ihn  vollständig.     Man  wiegt  den  Ballon 

1)  Dumas,  Poggend.  Ann.  Bd.  IX.    Ann.  de  chim.  et  de  pbys.    T.  XXXIII. 
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wieder  und  erhalt  aus  der  bekannten  Dichtigkeit,  der  > 
keit,  der  Temperatur  derselben,  dem  AusdebnungBkooflkienten  de«  Gfam, 
sowie  dem    bei    der  Witgung    beobachteten    Barometerstand    und    An  g* 
fundenen    Gewichte    nach    §.    19    das    Volumen    des    Ballons    bei    n"   od 
daraus    mit    dem     bekannten    AuBdebnungskoefficienten     des    <  1 1 
Volumen  bei  der  Temperatur  des  Bades,  somit  das  des  Dampfes. 

Bei  diesen  Bestimmungen  wird  die  Spannung  des  Dumpfes  in  der 
niedrigen  Temperatur  beim  Einfüllen  des  Wassers  oder  Quecksilbers  und 
der  Kaum,  den  die  dann  nicht  kondensierten  Dampfe  einnehmen,  vernach- 
lässigt, deshalb  ist  in  dieser  Weise  das  Dumaasche  Verfahren  nnr  fOr 
schwer  flüchtige  Flüssigkeiten  brauchbar.  Kegnault1)  hat  indai 
eine  kleine  Verbesserung  dieses  Verfahren  auch  für  leichtflüchtig! 
keiteu  brauchbar  gemacht  und  zu  einigen  Bestimmungen  der  DiohtigWil 
des  Wasserdampfes  angewandt. 

Regnault  nahm  2u  dem  Zwecke  einen  grofsen,  mit  einem  Huhne  m- 
sehenen  Ballon,  wie  er  sie  zur  Bestimmung  der  Dichtigkeit  der  Gase  in- 
gewandt hatte,  dessen  Kapacitiit  vorher  auf  das  genaueste  besl 
und  brachte  in  denselben  eine  Quantität  Wasser.    Der  Ballon  wurde  nur 
einer  Luftpumpe  in    Verbindung   gesetzt    und    möglichst  luftleer 

Das  Wasser  in  deuisvlln-o 
kommt  zum  Sieden,  und 
durch  fast  eine  Stunde 
fortgesetztes  Pumpen  wird 
zugleich  mit  den  gäü 
delen  Dampfe  alle  Lull 
für  (genommen.  Der  Haha 
wird  geschlossen,  und  dir 
Ballon  A  ,  wie  Pig,  111 
zeigt,  in  ein  grofses  Blecb- 
gefafs  BCDE  eingesetzt 
derart,  dafs  der  Hahn  r 
derÖlftiung  T  gegenüber 
steht.  Das  Gi 
welches  bis  EU  einer  IM 
von  3  Decim,  mit  WlWl 
gefüllt  ist,  fltelil  Hrfd» 
Ofen.  An  den  Hals  des 
Ballons  bei  7  wir.;  dl 
Bohr  bc  befestigt,  ff* 
ches  in  das  Roh 
Letzteres  ist  luftdicht  in  die  grofse  Flasche  F  eingefObrt, 
i  einem  grofsen,  mit  Wasser  gefüllten  Kasten  steht  und  M  ld 
der  Temperatur  der  Umgebung  gehalten  wird.  Durch  das  ebenfalls  Infi 
dicht  in  die  Flasche  F  eingeführte  Rohr  f  steht  dieselbe  um  i 
pumpe  und  einem  Manometer  in  Verbindung. 

Man  pumpt  nun  etwas  Luft  aus  der  Flasche  F,    bringt  das  Was»er 

e  chim.  et  de  phye.    III.  Ser.    T.  XV.    Poggcnd.  Ami 
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im  Kasten  HC  DE  in  ein  lebhaftes  Sieden,  und  öffnet  den  Hahn  r.    Das 
Wasser  des  Ballon  A  destilliert  in  die  Flasche  F  hinüber  und  nach  einiger 
Zeit  ist  der  Ballon  nur  mehr  mit  Dampf  von  der  Temperatur  dos  sieden- 
den Wassers   und    der    Spannung   angefüllt,   welche   das    mit  F  in   Ver- 
bindung   stehende    Manometer   angibt.      Man    schliefst   den    Hahn  r,   und 
wiegt   den   Ballon,    nachdem   er  abgekühlt  und   getrocknet  ist,    mit   den 
§.  19  angegebenen  Vorsichtsmafsregeln.     Man  hat   so   schon   alle   Daten, 
um   die    Dichtigkeit    des    Dampfes    zu    bestimmen,    indem    man    aus    der 
Kapacität  des  Ballons   das  Volumen   des  Dampfes   und   aus  der  Differenz 
des  zuletzt  bestimmten  und  des  früher  gefundenen  Gewichtes  des  Ballons 
das  Gewicht  des   in  ihm    enthaltenen  Dampfes   erhält.     Genauer  verführt 
man   aber  mit  Regnault   so,    wenn    man    nach    der   Wägung   den   Ballon 
wieder  wie  vorher  in   den  Kasten  einsetzt,   bis  zum  Sieden  erhitzt,   dann 
in  der  Flasche  F  einen  möglichst   luftleeren   Baum   herstellt   und   wieder 
den    Hahn   r  öffnet.     Der   gröfste    Teil    des   in   A   vorhandenen  Dampfes 
geht  dann  in  die  Flasche  F  über  und  es  bleibt  nur  so  viel  Dampf  zurück, 
als  den  Ballon  A   bei  der  Temperatur    des    siedenden  Wassers   und   dem 
kleinen  in  F  noch  stattfindenden  Drucke  erfüllen  kann. 

Man  schliefst  dann  nach  einiger  Zeit  wieder  den  Hahn  r  und  be- 
stimmt das  Gewicht  des  Ballons  neuerdings.  Die  Differenz  der  jetzt  ge- 
fundenen und  des  bei  der  ersten  Wtfgung  erhaltenen  Gewichtes  ist  das 
Gewicht  des  Dampfes,  welches  den  Ballon  A  bei  der  Temperatur  #  des 
siedenden  Wassers  und  unter  einem  Drucke  erfüllt,  der  gleich  ist  der 
Differenz  der  Manometerstände  bei  dem  ersten  und  zweiten  Versuche.  Da 
man  nun  die  Kapacität  v  des  Ballons  bei  100°  kennt,  so  hat  man  alle 
Daten,  um  nach  der  Gleichung 

8  760     f      ,       A 
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die  Dichtigkeit  des  Dampfes  zu  bestimmen. 

Zu  einer  andern  Reihe  von  Versuchen  über  die  Dichtigkoit  des  Wasser- 
dampfes, besonders  in  niedrigem  Temperaturen,  wandte  Regnault  die 
Gay-Lussacsche  Methode  an,  aber  in  sehr  verbesserter  Weise1).  Der  be- 
natzte Apparat  war  der  §.77  (Fig.  103)  beschriebene  mit  der  §.  82 
angeführten  Abänderung,  dafs  der  Ballon  A  mit  einem  Manometer  in 
Verbindung  stand.  Die  Kapacität  des  Ballons  A  mit  einem  Stücke  des 
Manometerrohres,  welches  durch  eine  Marke  bestimmt  war,  wurde  genau 
gemessen  und  dann  in  den  Ballon  A  ein  Sprengkügelchen  gebracht,  welches 
eine  ganz  genau  gewogene  Wassermenge  enthielt,  und  zwar,  wie  man 
vorher  durch  annähernde  Rechnungen  bestimmt  hatte,  so  viel,  dafs  der 
abgemessene  Raum  bei  30°  nicht  mehr  mit  Wasserdampf  gesättigt  war. 
Die  Luft  wurde  dann  aus  dem  Ballon  A  möglichst  vollständig  ausgepumpt 
and  der  Druck  der  zurückgebliebenen  am  Manometer  genau  gemessen. 
Dann  wurde  das  Kügelchen  zersprengt  und  die  Temperatur  des  Apparates 
so  weit  erhöht,  dafs  die  am  Manometer  beobachtete  Spannkraft  des  Dampfes 
deiner  war  als  das  Maximum  für  die  erreichte  Temperatur.  Es  wurde 
labei   immer  durch  Nachfüllen  von  Quecksilber  in  den  offenen  Schenkel 


1)  Regnault  a.  a.  0. 
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des  Manometers  oder  durch  Ablassen  desselben  dafür  gesorgt,  dafs  in  dem 
mit  dem  Ballon  gern  ein  seh  äffenden  Schenkel    das  Querk silliff i    m: 
wähnten   Merkstriche  stand.     Man  beobachtet  hei  einem    bestimmtall  feJ 
suche    die    Temperatur   des  Badea,    die    Spannung    des    Dampfes    nnd  bat 
alle   Daten  zur  Bestimmung  der  Dichtigkeit  des  Dampfes, 

Kleine  Modifikationen  an  den  von  Gay  ■  Luüsac  und  Dumas  aufgestellten 
Methoden  sind  spater  von  verschiedenen  Chemikern  angegeben  mflta, 
so  von  Deville'),  der  die  Glaskugel  bei  der  Methode  von  Dumas  durch 
ein  PorcellangofiUs  ersetzte,  um  auch  solche  Substanzen  auf  ibre  Darauf- 
dichten  zu  untersuchen,  welche  erst  in  Temperaturen  sieden,  bei  denen 
das  Glas  schmilzt,  V"ii  Linusen"!,  der  den  l'j'liit/.iui^'sapparai 
von  Hofrnann^)  u.  a.  Da  die  Methoden  indes  dadurch  im  Princip  niefcl 
verändert  werden,  ist  es  nicht  nötig,  specieller  auf  diese  Uodiflkatia 
einzugehen. 

Nur    einer    von    den    vorigen    wesentlich    verschiedenen    ilulserst   lw- 
quemen    Methode    müssen    wir   Erwähnung    thun,    welche   von  V     Hey« 
angegeben  ist,    Meyer  inifst  das  von  einem   dem  Qevtihb 
8       '  nach    bekannten    Dampfpiantum    verdrängte    Lnftvoluiura 

Die  Einrichtung  des  einfachen  Apparates  zeigt  Fig.  115, 
An  ein  cylindrisebes  Glasgefttls  A  von  etwa  100  kc.  In- 
halt ist  ein  etwa  50  cm.  langes,  etwa  7  mm.  h 
B  und  an  dieses,  ein  etwas  weiteres  Rohr  C  TOB  rt«a 
10  cm.  Länge  angesetzt.  Etwa  3  cm.  unter  dem  obnrn 
Ende  von  C  ist  seitlich  ein  Rohr  d  von  etwa  14  cm.  Lini;i' 
und  1  mm,  lichter  Weite  eingesetzt.  Das  Rohr  d  ist  passend 
gebogen  und  wird  in  eine  mit  Wasser  gefüllte  Wanne  ein- 
geführt, so  dafs  das  Ende  des  Rohres  unter  eine  nul 
Wasser  gefüllte  Mefsröhre  geführt  werden  kann.  Das  Rebr 
wird  bis  nahe  zum  Teile  C  in  eine  Dampfhülle  gesenkt 
und  durch  die  Dämpfe  einer  siedenden  Flüssigkeit  auf  eine 
konstante  Temperatur  erhitzt.  Je  nach  der  Temperatur, 
die  man  erreichen  will,  wendet  man  als  Siede  tiüssigkeit 
Wasser,  Xylol,  Auilin  oder  andere  Flüssigkeiten  an.  Zar 
Erzielung  sehr  hoher  Temperaturen  senkt  man  den  Apparat 
hinreichend  tief  in  ein  Bad  von  geschmolzenem  Blei.  Die 
Temperatur  des  Bades  braucht  nicht  bekannt  zu  sein,  lie 
mnfs  nur  konstant  sein. 

Das  Bohr  C  kann  oben  mit  einem  Kautschukpfropfen 
geschlossen  werden.  Gut  thut  mau,  durch  den  Kufeahfe 
pfropfen  einen  Draht  zu  führen,  der  unten  rechtivinkli^' 
i  einer  kleineu  Schleife  umgebogen  ist,  so  dafs  man  das  mit  ein« 
gewogenen  Menge  Flüssigkeit  gefüllte  Spreng  kü  gel  eben  auf  die  . 
legen  kann.  Ein  zweiter,  unten  einfach  ein  kleines  Stück  horizontal  B* 
gebogener  Draht  wird  so  neben  dem  erstem  durch  den  Pfropfen  geführt, 

1)  Dcvilk  und  Troost,  Comptes   Hendus.     T.  XLV.  p.  $S1. 
•2)  Bunaen,  Liebigs  Ann.  Bd.  CXLl. 

3)  Uofmann,  Berichte  der  Berliner  chemischen  Gesellschaft.     Bd.  I. 

4)  V.   Meyer,    Berichte    der    deutschen   chemischen    Geaefüchfdt 
p.  2S53-2260  HS79). 
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s,  wenn  man  den  Draht  mit  der  Schleife  etwas  dreht,  das  Spreng- 
gelchen  mit  der  Flüssigkeit  abgestreift  wird,  so  dafs  es  auf  den  Boden 
\  Gefäfses  A  hinabfällt.  Damit  das  hinab  fallende  Sprengkügelchen  den 
den  nicht  durchschlägt,  kann  man  in  niedrigem  Temperaturen  in  das 
f&fs  A  etwas  Quecksilber  bringen,  in  hohen  Temperaturen  nimmt  man 
pras  recht  fest  gedrückte  Glaswolle,  damit  die  Flüssigkeit  nicht  zu  sehr 

dieselbe  eindringt,  wodurch  die  Dampfbildung  zu  sehr  verzögert  wird. 
Das  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  mit  diesem  Apparate 
,  folgendes.  Man  legt,  nachdem  der  Apparat  in  der  Dampfhülle  die 
►nstante  Temperatur  angenommen  hat,  auf  die  erwähnte  Drahtschleife 
LS  mit  dem  Gewichte  s  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllte  Spreng- 
igelchen  und  verschliefst  das  Bohr  mit  dem  Pfropfen.  Man  dreht  den 
pparat  so,  dafs  das  Ende  des  Rohres  d  unter  der  Mefsröhre  ist,  und 
»wirkt  durch  Drehung  des  Drahtes,  der  das  Kügelchen  trägt,  dafs  das- 
tlbe  in  das  Gefäfs  A  hinabfällt.  Das  Kügelchen  geht  sofort  entzwei 
ad  die  Flüssigkeit  verdampft  schnell.  Da  das  Innere  des  Apparates 
rter  dem  konstanten  Druck  der  Atmosphäre  steht,  verdrängt  der  Dampf 
u  dem  Apparate  das  seinem  Volumen  gleiche  Luftvolumen,  das  in  die 
eferöhre  aufsteigt  und  in  dieser  bei  der  Temperatur  der  Meisröhre  ge- 
tessen  wird.  Vorausgesetzt,  dafs  der  Dampf  dem  Mariotteschen  und 
ay-Lussacschen  Gesetze  folgt,  würde  das  so  gemessene  Volumen  dem- 
ich  auch  das  Volumen  des  Dampfes  bei  der  Temperatur  der  Mefsröhre 
ad  dem  Drucke  sein,  unter  welchem  die  Luft  dort  steht,  wenn  eben 
er  Dampf  bis  zu  dieser  Temperatur  als  Dampf  abgekühlt  werden  könnte, 
tor  Quotient  aus  dem  Gewichte  des  Dampfes  und  dem  Gewichte  des  ge- 
lassenen Luftvolumens  gibt  uns  deshalb  die  gesuchte  Dichte  des  Dampfes. 
Ist  t  die  Temperatur  des  Mefsrohres,  v  das  gemessene  Luftvolumen, 

der  Barometerstand,  h  die  Höhe  des  Wasserstandes  im  Mefsröhre  Über 
emjenigen  in  der  Schale,  S  die  Spannung  des  Wasserdampfes  bei  der 
Temperatur  des  Mefsrohres,  so  ist 

b  -  A  -  s 

vö - 


760  l  +  at  ' 

rorin  <$  das  specifische  Gewicht  des  Quecksilbers  bezogen  auf  Wasser  von 

er  Temperatur  des  Mefsrohres   als   Einheit  bedeutet,   das    Gewicht    des 

'Uftvolumens,  somit 

8      760  {l  +  at) 


d  = 
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6  gesuchte  Dampfdichte.  Die  Methode  ist,  wie  aus  der  Beschreibung 
Vorgeht,  sehr  bequem,  bequemer  wie  die  anderen  und  gibt  bei  vor- 
&htiger  Ausführung  recht  gute  Resultate,  wie  eine  erhebliche  Zahl  von 
esstingen,  welche  Meyer  ausgeführt  hat,  und  mir  auch  eigene  Messungen 
'diesen  haben. 

Bei  den  altern  Messungen,  bei  welchen  stets,  um  sicher  die  gesamte 
ftssigkeit  zum  Verdampfen  zu  bringen,  die  Dämpfe  um  mehrere  Grade 
>er  die  Sättigungstemperatur  überhitzt  wurden,  kam  man  zu  dem  Schlüsse, 
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dafs  die  Dämpfe  ebenso  wie  die  Gase  dem  Mariotteschen  und  Gay-Lussw- 
schsn  Gesetze  folgen.  Die  durch  die  neuern  Erfahrungen  und  die  mechanisch« 
Wäemetheorie  nachgewiesene  Abweichung  von  diesen  Gesetzen  werden  wir 
im  nächsten  Paragraphen  besprechen.  Man  bestimmte  daher,  um  die 
Dampfdichte  einer  Substanz  kennen  zu  lernen,  nur  für  irgend  eine  Tem- 
peratur und  irgend  einen  Druck  die  Dichtigkeit  der  Dämpfe,  und  zwar, 
wie  aus  den  angeführten  Methoden  hervorgeht,  immer  bei  einem  Drucke, 
welcher  mehr  oder  weniger  weit  von  dem  Maximum  der  Spannkraft  ftr 
die  Temperatur  des  Versuches  entfernt  war. 

In  dieser  Weise  ist  besonders  von  den  Chemikern  die  Dampfäicbte 
der  meisten  verdampfbaren  Substanzen  bestimmt  worden,  wobei  in  neuerer 
Zeit,  als  die  gleich  zu  besprechenden  Erfahrungen  bekannt  wurden,  stet» 
dafür  gesorgt  wurde,  dafs  der  Dampf  bei  den  Versuchen  weit  vom  Maximum 
der  Spannkraft  entfernt  war.  Für  die  Chemie  gewann  die  Bestimmung 
der  Dampfdichten  nämlich  ein  grofses  Interesse,  als  sich  herausstellte, 
dafs  dieselbe  ein  wesentliches  Hülfsmittel  zur  Feststellung  der  Molekular- 
formel  der  chemischen  Verbindungen  sei.  Es  zeigt  sich  nämlich,  dafs  die 
Dampfdichte  stets  dem  Molekulargewicht  einer  chemischen  Verbindung 
proportional  ist,  oder  dafs,  wenn  man  die  Dampfdichten  und  die  Molekular- 
gewichte einer  Substanz  auf  dieselbe  Einheit  bezieht,  diese  beiden  GröTsen 
durch  dieselbe  Zahl  dargestellt  werden.  Das  Molekulargewicht  der  Chemiker 
bezeichnet  das  relative  Gewicht  der  Moleküle,  das  heifst  der  kleinsten 
Mengen  der  betreffenden  Substanzen,  welche  für  sich  eine  selbständige 
Existenz  haben  können.  Bei  dieser  Bedeutung  des  Molekulargewichtes 
ergibt  sich  die  Proportionalität  von  Dampfdichte  und  Molekulargewicht 
schon  aus  dem  bereits  8-  66  erwähnten,  in  der  Chemie  jetzt  allgemein 
angenommenen  Satze  von  Avogadro,  dafs  in  gleichen  Volumen  der  gas- 
förmigen Verbindungen,  wenn  sie  unter  denselben  Verhältnissen  des 
Druckes  und  der  Temperatur  genommen  werden,  die  gleiche  Anzahl  von 
Molekülen  vorhanden  sei.  Denn  in  dem  Falle  muls  sich  das  Gewicht 
gleicher  Volume  verhalten  wie  das  Gewicht  der  einzelnen  Moleküle.  Dieser 
Satz,  den  wir  bei  Berechnung  der  specirischen  Wärmen  der  Gase  bereits 
benutzten,  wird  ausreichend  bestätigt  durch  die  beobachteten  Dampf- 
dichten,  wie  folgende  Tabelle  einer  Reihe  von  Dampfdichten,  welche  den 
Handbüchern  der  Chemie  entnommen  sind,  zeigt. 


— _ 


Narae  der  Sub- 
stanzen 

Sauerstoff  .  .  . 
Wasserstoff  .  . 
Stickstoff.  .  .   . 

Chlor 

Jod 

Brom 

Arsen 

Phosphor  .  .  . 
Quecksilber   .  . 


Molekular- 
fonneln 

(K 

iL 

CL 
Jt 

Hg 


Dampfdichte  bezogen         (  Molekular- 
auf  Luft.  =  1     Wasserst.  =2'      ^  w 


1,1056 
0,0691 
o,9713 
2,453 

8,802 
5,400 

10,357 
4,388 
6,976 


32 

9 


28,1 
71,19 
254,73 
156,27 
300,107 
126,98 
201,90 


32 

2 

28 

71 

254 

160 

300 

124 

200 
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e  der  Sub- 
stanzen 

ifel 


alkohol.  . 
iwasserstoff 

►1 

oform    .  . 
Wasserstoff 


Wasserstoff 
säure  .  .  . 
■isserstoff  . 
moxyd  .  . 
msäure  .  . 
>xydul  .  . 
afelkohlenst 
Br 


Molekular- 
formeln 

C4  Hi0  Ot 

C2H60 
AsH3 
C6U6 

CHCl* 

HCl 

C%Nt 

CNH 

Cj»  HA  02 
JH 
CO 
C02 
N,0 
CS2 
H20 


Dampfdichte  bezogen 
auf  Luft  =  1     Wasserst. « 


2,211 

2,565 

1,613 

2,695 

2,752 

4,130 

1,247 

1,806 

0,947 

2,08 

4,35 

0,967 

1,524 

1,524 

2,656 

0,623 


I  Molekular- 
2  i      gewicht 


64,06 

64 

74,33 

74 

46,68 

46 

78,09 

78 

79,76 

78 

119,2 

119,5 

36,10 

36,5 

52,26 

52 

27,40 

27 

60,29 

60 

125,71 

128 

27,98 

28 

44,10 

44 

44,10 

44 

76,67 

76 

18,03 

18 

le  Zahlen  vorstehender  Tabelle  genügen,  um  die  Richtigkeit  des 
rwähnten  Satzes  zu  zeigen.  Derselbe  gilt  natürlich  nur,  wenn  man 
mpfe  so  weit  von  dem  Znstande  der  Sättigung  betrachtet,  dafs 
re  Dichte  konstant  setzen  kann,  dafs  s\£  sich  also  verhalten  wie 
se.  Daher  erklären  sich,  abgesehen  von  den  unvermeidlichen  Be- 
ingsfehlem  bei  der  Bestimmung  der  Dampfdichten,  die  Unterschiede 
>n  den  auf  Wasserstoff  gleich  2  bezogenen  Dampfdichten  und  den 
largewichten,  welche  die  erstem  fast  stets  zu  grofs  erscheinen  lassen, 
indes  zu  beachten,  dafs  die  Unterschiede  in  den  beiden  letzten 
len  durch  sehr  kleine  Differenzen  in  den  Dampfdichten  erklärt 
,  so  würde  z.  B.  beim  Phosphor  die  gefundene  Dichte  nur  um 
kleiner  zu  nehmen  sein,  um  die  Dichte  auf  Wasserstoff  gleich  2 
i  gleich   124  werden  zu  lassen. 

ine  eigentümliche  Folgerung  des  Satzes  ist,  dafs  Körper  gleichen 
largewichtes  auch  gleiche  Dampfdichten  haben,  einerlei,  welches  im 
i  die  Zusammensetzung  derselben  ist.  Die  vorstehende  Tabelle  gibt 
e  Belege  dieser  Folgerung,  Stickstoff  und  Kohlenoxyd,  Stickstoffoxydul 
►hlensäure  haben  gleiches  Molekulargewicht  und  gleiche  Dampfdichte.' 
ie  Wichtigkeit  dieser  Beziehung  zwischen  Dampfdichte  und  Molekular- 
t  in  chemischer  und  physikalischer  Hinsicht  leuchtet  ein;  für  den 
:er  ist  sie  vielfach  das  einzige  Mittel,  um  das  Molekulargewicht 
rerbindung  zu  erkennen,  so  z.  B.  bei  den  polymeren  Kohlenwasser- 
fttr  welche  die  Analyse  nur  die  Form  CnHm  ergibt,  ohne  die 
en  Werte  von  n  und  m  bestimmen  zu  können.  Es  genügt  zu 
Ableitung  des  Molekulargewichtes  schon  eine  annähernde  Bestimmung 
npfdichte,  indem  es  sich  nach  Erkennen  der  elementaren  Zusammen- 
:  eines  Stoffes  nur  mehr  darum  handelt  zu  bestimmen,  welche  An- 
>n  Atomen  im  Molekül  vereinigt  sind. 


1 

Temperatur 

=  16°  C. 
Dichte 

|    Temperatur 

i 

Spannkraft   ; 

=  20°  C. 

Temperatur 
Spannkraft   . 

=  30"  C. 
Dichte 

Spannkraft 

Dichte 

2,r>0  mm 

2,87 

2,70 

2,80 

1     3,80 

2,61 

7,(50 

2,93 

8,00 

2,85 

i     8,80 

2,70 

15,80 

3,08 

16,70           , 

2,94 

18,30 

2,76 

20,50  Max. 

i 

■ 

— 

,  24,20 

i  30,00  Max. 

3,15 

27,80 
50,00  Max.  | 

2,81 
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Eben  weil  die  Dampfdichte  auf  Wasserstoff  gleich  2  bezogen  dem 
Molekulargewichte  gleich  ist,  bietet  die  Untersuchung  der  Dampfdiohte 
ein  wertvolles  Mittel  zur  Untersuchung  der  DissociationserscheinungeiL 
Dissociiert  sich  eine  Verbindung,  so  mufs,  da  das  Molekül  der  Ver- 
bindung ein  anderes  wird,  die  Dampfdichte  eine  andere  werden.  Ändert 
sich  deshalb  bei  Erhitzen  des  Dampfes  die  Dichte  bei  einer  Temperatur 
plötzlich,  indem  sie  kleiner  wird,  so  ist  das  ein  Beweis  für  die  beginnende 
Dissociation.  Vielfach  ist  nur  aus  dem  Eintritt  solcher  abnormer  Dampf- 
dichten die  Dissociation  einer  Verbindung  zu  erkennen1). 

In  physikalischer  Beziehung  ist  jener  Satz  von  Bedeutung,  weil  man 
nach  demselben  aus  dem  Molekulargewicht  die  Dampfdichte  ableiten  kann,  ^ 
also  weifs,  welcher  Grenze  sich  dieselbe  annähern  mufs.  Gerade  dadurch 
hat  er  viel  zu  der  Erkenntnis  beigetragen,  dafs  die  Dämpfe  nicht  bis 
zu  dem  Maximum  der  Spannung  soweit  wie  die  Gase  dem  Gesetze  von 
Mariotte  und  Gay-Lussac  folgen. 

§.  86. 

Dichtigkeit  der  gesättigten  Dämpfe.  Wir  haben  schon  mehrfach  darauf 
hingewiesen,  dafs  die  Dämpfe,  wenn  sie  sich  dem  Sättigungspunkte  nähern, 
nicht  mehr  soweit  wie  die  Gase  dem  Mariotteschen  Gesetze  folgen.  Die 
ersten  genauem  Versuche,  welche  die  Abweichungen  der  Dämpfe  von 
dem  Mariotteschen  Gesetze  verfolgten,  rühren  von  Bineau2)  her,  indem  er 
in  den  Gay-Lussacschen  Apparat  eine  gewogene  Quantität  Ameisensaure 
brachte  und  bei  konstanter  Temperatur  das  Volumen  des  Dampfes  ver- 
änderte und  dabei  gleichzeitig  die  Spannkraft  des  Dampfes  mafs.  Indem  er 
die  Dichtigkeit  des  Dampfes  nach  der  gewöhnlichen  im  vorigen  Paragraphen 
mitgeteilten  Gleichung  berechnete,  ergab  sich,  dafs  die  Dichtigkeit  um  so 
gröTser  wurde,  je  mehr  sich  der  Dampf  der  Sättigung  näherte,  wie  folgende 
von  Bineau  gefundene  Zahlen  zeigen. 


Man  sieht  daraus,  wie  bei  ein  und  derselben  Temperatur  die  Dichtig- 
keit der  Dämpfe  mit  wachsendem  Drucke  stetig  wächst,  wie  also  die 
Dämpfe  der  Ameisensäure  dem  Mariotteschen  Gesetze  in  der  Nähe  de>* 
Spannkraftsmaximum  nicht  folgen.  Je  weiter  aber  die  Dämpfe  bei  ge- 
gebener Temperatur  von  dem  Maximum  der  Spannkraft 'entfernt  sind,  um 

1)  Man  sehe  das  weitere  in  den  Lehrbüchern  der  Chemie,  wie  Kekuk> 
Lehrbuch  der  organischen  Chemie  Bd.  I;  Kopp,  Lehrbuch  der  theoretischen 
Chemie  als  1  Bd.  von  Graham-Ottos  Lehrbuch  der  Chemie. 

2)  Bineau,  Jamin  Cours  de  phy$ique  Tome  IL 
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geringer  ist  die  Abweichung  derselben  von"Mem  Mariotteschem  Gesetze. 
ie  grofs  die  Abweichungen  von  dem  Gesetze  sind,   erhalten  wir,   wenn 

r  die.  Quotienten  —3     aus  den  auf  einander  folgenden  Dichtigkeiten  bil- 

1;  dieselben  wären  gleich  1,  wenn  die  Dämpfe  dem  Mariotteschen  Ge- 
ze  folgten. 

Führen  wir  diese  Rechnungen  aus,  so  erhalten  wir  für  diese  Quotienten 

bei  15°  .  .  .   1,023;     1,076 

bei  20°  .  .  .  1,017;     1,050;     1,125 

bei  30°  .  .  .  1,037;     1,055;     1,076,  0 

)rin  für  d  immer  die  bei  der  kleinsten  Spannung  beobachtete  Dichtigkeit 
sgesetzt  ist. 

Cahours1)  zeigte  die  Abweichung  der  Dämpfe  vom  Gay-Lussacschen 
Bsetz,  indem  er  die  Dampfdichten  nach  dem  Dumasschen  Verfahren,  also 
iter  dem  konstanten  Druck  der  Atmosphäre  in  steigenden  Temperaturen 
»stimmte  und  zeigte,  dafs  in  Temperaturen,  die  dem  unter  Atmosphären- 
uck  vorhandenen  Siedepunkt  entsprechen,  die  Dampfdichte  erheblich 
öfser  ist  als  die  theoretische,  dafs  mit  steigender  Temperatur  sich  die- 
lbe  der  theoretischen  nähert  und  schliefslich  dieselbe  erreicht.  Folgende 
■hlen  geben  die  von  Cahours  für  die  Essigsäure  erhaltenen  Resultate. 
*r  Siedepunkt  der  Essigsäure  liegt  bei  119°. 

Essigsäuredampf. 
Temperatur        Dichtigkeit  Temperatur        Dichtigkeit 


125°  C.  3,20  219°  C 

130°,,  3,12  230°, 

140°  „  2,90  250° , 

150°,,  2,75  280°, 

160°  „  2,48  300° , 

171°,,  2,42  321°, 

190°  „  2,30  327° , 

200°  „  2,22  338° , 


2,17 
2,09 
2,08 
2,08 
2,08 
2,08 
2,08 
2,08. 


Daraus,  dafs  die  Dichtigkeit  des  Dampfes  mit  steigender  Temperatur 
trimmt,  ergibt  sich,  dafs  die  Ausdehnung  desselben  stärker  ist  als  die- 
dge  der  atmosphärischen  Luft.  Der  Ausdehnungskoefncient  des  Dampfes 
bert  sich  aber  um  so  mehr  demjenigen  der  atmosphärischen  Luft,  je 
ber  die  Temperatur  steigt,  da  die  Dichtigkeit  des  Dampfes  sich  um  so 
hr  einem  konstanten  Werte  nähert,  welchen  sie  bei  250°  erreicht. 

Zu  ganz  ähnlichen  Resultaten  gelangte  Horstmann8)  bei  nach  der- 
ben Methode,  oder  vielmehr  nach  der  von  Bunsen  modifizierten  Dumas- 
len  Methode  angestellten  Versuchen  mit  Äther,  Wasser  und  Essigsäure. 

Auch  aus  von  Hirn3)  nach  einer  im  Princip  der  Dumasschen  gleichen 
thode  angestellten  Versuchen  mit  Wasserdampf  ergibt  sich  im  grofsen 
i    ganzen   derselbe   Verlauf.     Hirn  gibt   folgende   Volume   für  die   Ge- 


1)  Cahours,  Comptes  Rendus  XX  p.  51.    Poggend.  Ann.  Bd.  LXV. 

2)  Horstmann,  Liebigs  Ann.    VI.  Sopplemeutband. 

3)  Htm,  Theorie  mäcanique  de  la  cnaleur  (erste  Aufl.).    Paris  1862. 
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wichtseinheit  Wasserdampf,  wobei  als  Einheit  des  Volumens  das  Kubik- 
meter, als  Einheit  des  Gewichtes  das  Kilogramm  genommen  ist,  bei  dm. 
Drucke  einer  Atmosphäre: 


Temperatur 

Volume 

Temperatur 

Volum« 

100°  C. 

1,6504 

162°  C. 

1,93 

118,5°C. 

1,74 

200°  C. 

2,08 

141°C. 

1,85 

205°  C. 

2,14 

148,5°  C. 

1,77 

246,5°  C. 

2,29. 

Wir  können  aus  diesen  Beobachtungen  annähernd  den  Gang  der  Aus- 
dehnungskoefficienten,  wenn  der  Wasserdampf  bei  konstantem  Drucke  er- 
hitzt wird,  in  folgender  Weise  ableiten.    Bezeichnen  wir  das  Volumen  der 
Wasserdampfes  unter  760  mm.  Druck  bei  0°  mit  t?0,  so  erhalten  wir  Ar 
das  Volumen  bei   100° 

^i  =  ^o(1  +«-100), 

wenn  a  den  mittlem  Ausdehnungskoeffizienten  des  Dampfes  von  0°  bis  100* 
bedeutet.     Für  das  Volumen  bei   118,5°  erhalten  wir  in  derselben  Weise 

worin  at  jetzt  den  mittlem  Ausdehnungskoeffizienten  von  0°  bis  1 1 8f5# 
bezeichnet.  Nehmen  wir  nun  an,  was  bei  der  immerhin  kleinen  Tem- 
peraturdifierenz  von  18°  nicht  sehr  weit  von  der  Wahrheit  entfernt  sein 
wird,  dafs  «!  =  a,  so  können  wir  a  aus  der  Gleichung  berechnen 

«  =  riß*r~  r'  ~ üwi  =  °>004  187- 

v,  •  118,5  —  r2  -100  ' 

Mit  Hilfe  des  so  gefundenen  a  finden  wir  v0  aus 
und  mit  diesem  Werte  von  v0  aus 


*  =  vo(l  +  «0;    a  = 


*'  -  *'o 


vA  t 


■o 


die  Ausdehmwgskoefticienten  von  0  bis  /,  indem  wir  für  v  und  /  die 
verschiedenen  von  Hirn  gefundenen  Worte  einsetzen.  In  dieser  Weise 
erhält  man 

Ausdehnungskoeffizienten  von  0°  bis   118,5=0,004  187 
„  „     0°    „     141     =0,004  189 

11  "I 

11  ?1 

tl  '1 


0°  .,  162  =0,004  071 
0°  „  200  =0,003  938 
0°    „     246,5  =  0,003  799. 


Wie  man  sieht  nimmt  der  Ausdehnungskoeffizient  mit  steigender 
Temperatur  ab,  indem  er  sich  allmählich  demjenigen  der  Gase,  0,003  6 ti, 
annähert. 


1* 
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Im  wesentlichen  dieselben  Resultate  erhielten  Regnanlt1)  für  den 
Wasserdampf  in  niedrigerer  Temperatur  und  Horstmann  für  einige  andere 
Dampfe  nach  der  Gay-Lussacschen  Methode.  Die  von  Regnault  nach  der 
Torhin  beschriebenen  Methode  erhaltenen  Resultate  zeigt  folgende  Tabelle. 


Temperatur 


Spannkraft  des 
Dampfes 

8 


Spannkraft 

im  Maximum 

S 


8 


Dichtigkeit 


°C. 

30,82 
31,23 
31,51 
32,37 
37,06 
41,51 
41,88 
45,78 
48,38 
55,41 


mm. 

mm. 

32,14 

32,14 

32,GG 

33,80 

33,24 

34,40 

33,49 

38,47 

34,19 

40,82 

34,05 

59,51 

34,(31 

00,08 

35,22 

74,33 

35,48 

84,84 

36,23 

119,84 

1,000 
0,964 
0,904 
0,870 
0,733 
0,582 
0,570 
0,474 
0,418 
0,302 


0,040  93 
0,638  49 
0,027  80 
0,024  99 
0,02140 
0,621  95 
0,023  33 
0,020  03 
0,020  40 
0,020  78 


Man  sieht  aus  diesen  Versuchen  wieder,  dafs  in  der  Nähe  der  Sättigungs- 
temperatur  die  Dichtigkeit  gröfser  wird,  dafs  aber,  sobald  die  »Spannung 
des  Dampfes  bei  gegebener  Temperatur  nur  ungefähr  0,85  von  derjenigen 
ist,  welche  der  Dampf  im  Maximum  seiner  Spannkraft  besitzen  würde, 
die  Dichtigkeit  konstant  wird,  so  dafs  von  da  an  die  Anwendung  des 
Gay-Lussacscben  Gesetzes  auf  die  Dämpfe  gestattet  ist. 

Das  Verhalten  der  Dämpfe  gegenüber  dem  Gay-Lussacschen  Gesetze 
hat  Herwig2)  später  noch  in  anderer  Weise  untersucht,  indem  er  direkt 
die  Ausdehnungskoeffizienten  der  Dämpfe  mit  jenem  trockner  Luft  bei 
konstant  erhaltenem  Volumen  verglich.  Es  befanden  sich  in  den  Schenkeln 
eines  an  beiden  Enden  zugeschmolzenen  U- förmigen  Rohres  einerseits  die 
xn  untersuchenden  Dämpfe,  andererseits  trockne  Luft,  beide  getrennt 
durch  eine  ausgedehnte  Quecksilberschicht.  Diese  Röhre  wurde  in  ein 
Wasserbad  gesetzt,  welches  auf  verschiedene  Temperaturen  gebracht  wurde, 
und  nun  die  Niveaudifferenz  des  Quecksilbers  in  den  verschiedenen  Tem- 
peraturen beobachtet.  Sind  p  und  v  die  einer  Temperatur  /  entsprechen- 
den Druck  und  Volumen  der  Luft  im  einen  Schenkel,  P  und  V  Druck 
und  Volumen  des  Dampfes  bei  derselben  Temperatur  im  andern  Schenkel, 
so  haben  wir  für  erstere 

pv  =  PqVq(i  +  «0  —  «A«o(v  +  ')  =  R  •  T. 

Für' den  Dampf  können  wir  eine  ähnliche  Gleichung  bilden 

p.  7=9. T, 
wenn  wir  <p  als  eine  von  der  Temperatur  abhängige  Gröfse  betrachten, 


1)  Regnault,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.    III.  Se"r.    T.  XV. 

2)  Hwwig,  Poggend.  Ann.  Bd.  C XL VII. 
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welche  von  der  Temperatur  ab  konstant  und  gleich  *'P0Vq*='  --=-,  wem 

8  die  theoretische  Dampfdichte  bedeutet,  wird,  sobald  der  Dampf  dm 
Gasgesetzen  folgt.  Die  beiden  Gleichungen  liefern  für  die  NiveaudifFerem 
in  den  Schenkeln  der  Röhre 

somit,  wenn  wir  die  Niveaudifferenz  mit  h  bezeichnen, 

—  »'(-£  +  ")■. 

Die  Versuche  ergaben  zunächst,  dafs  so  lange  der  Druck  P  der  ein- 
geschlossenen Dämpfe  überhaupt  nur  klein  war,  entsprechend  der  Sättigung 
bei  niedrigen  Temperaturen,  eine  Veränderlichkeit  von  <p  nicht  zu  kon- 
statieren war.  Wurde  aber  die  Menge  des  eingeschlossenen  Dampfet 
gröfser  genommen,  so  gab  sich  ein  deutliches  Wachsen  von  <p  zu  er- 
kennen, und  zwar  so,  dafs  eine  beträchtliche  Überhitzung  des  auf  kon- 
stantem Volumen  erhaltenen  Dampfes  notwendig  ist,  um  zu  konstantem 
qp,  also  zu  dem  Gaszustande  zu  gelangen.  Für  bei  90°  gesättigten  Schwefel- 
kohlenstoffdampf ergab  sich  aus  dem  Verlaufe  von  qp,  dafs  eine  Über- 
hitzung von  etwa  325°  zur  Erreichung  des  Gaszustandes  notwendig  sein 
würde.  So  lange  der  Wert  von  <p  zunimmt,  ist  der  Ausdehnungskoefficient 
der  Dämpfe  gröfser  als  der  der  Gase,  und  zwar  um  so  mehr,  je  rascher 
<p  wächst.     Gehen  wir  von  der  Gleichung  für  die  Gase  aus 

pv  =p0v0(l  +  at), 

so  erhalten  wir  den  Spannungskoefficienten  «  bei  der  Temperatur  f,  wenn 
wir  denselben  aus  einer  unendlich  kleinen  Änderung,  welche  der  Tem- 
peraturzunahme dt  entspricht,  berechnen.  Wenn  wie  bei  den  vorliegenden 
Versuchen  v  konstant  erhalten  wird,  so  ändert  sich  nur  p  um  ap,  und 
es  wird 

setzen  wir  hierin  den  Wert  v  aus  obiger  Gleichung,  so  wird 

—  _  \  *}  h 

Aus  dor  fllr  die  Dämpfe  aufgestellten  Gleichung 

pv  =  <p  T 
folgt,  wenn  v  konstant  gehalten  wird, 

•  (*)  -  * + »■  (*).. 
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wir    den  hieraus   sich  ergebenden  Wert  von  ("jT")     in    die    Glei- 
diiiiig  für  er,  so  wird 

• + T  (4T). 

oder  mit  Berücksichtigung,  dafs  pv  =  <pT 

.  _    ■ + T  (41). 

Um 

•in  Ausdruck,  der  für     ,y  =  0  übergeht  in 

_  \_ i_ 

U  =    T—t  273  ' 

Ist  -jj-  positiv,  so  ist  a  gröfser  ?nd  zwar  um  so  gröfser,  je  rascher 

qp  wächst. 

Für  Schwefelkohlenstoff  ergaben  die  Beobachtungen  bei  t  =  90",  wo 
dar  Dampfdruck  etwa  2500  mm    war, 

-H£)~0'0004' 

woraus  sich  ergibt 

a  =  0,0044, 


Ins  sa  welchem  Werte  somit  für  gesättigten  Schwefelkohlenstoffdampf  von 
etwas  mehr  als  3  Atmosphären  Spannung  der  Spannungskoefficient  wächst. 

Die  Frage,  bis  zu  welchem  Werte  die  Dichtigkeit  des  gesättigten 
Dampfes  zunimmt,  hat  besonderes  Interesse  erhalten,  seitdem  sich  aus 
der  mechanischen  Wärmetheorie  ein  bestimmter  Wert  für  diese  Dichte, 
respektive  für  das  Volumen  der  Gewichtseinheit  des  Dampfes  ergeben  hat. 

Wir  haben  diese  Gleichung  bereits  in  §.  83  abgeleitet.  Wir  er- 
hielten nämlich  für  die  Verdampfungswärme  den  Ausdruck 

worin  u  die  Differenz  zwischen  dem  Volumen  des  bei  der  Temperatur  T 
gesättigten  Dampfes,  von  der  Spannung  p,  und  dem  Volumen  der  Flüssig- 
keit bei  derselben  Temperatur  ist.  Nennen  wir  1'  das  Volumen  der  Ge- 
wichtseinheit Dampf,  das  man  gewöhnlich  als  dessen  speeifisches  Volumen 
bezeichnet,  a  das  specitische  Gewicht  der  Flüssigkeit,  so  wird 


Hiernach  ergibt  sich  z.  B.   die  Dichte  des  gesättigten  Dampfes  bei 
100P  in  folgender  Weise.     Für   100°  ist   r  nach    der  Beobachtung  von 

WOLim,  Fhjsik,  III.   4.  Aufl.  48 
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Regnault  gleich  536,67;  T  ist  gleich  373.  Nach  den  Spannkraftsmessungen 
von  Regnault  wächst  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  von  99,9  bis 
100,1  um  5,45  mm.     Dividieren  wir  diese  Zahl  durch  0,2 ,  so  bekomm« 

wir  den  Quotienten  -^-  =  27,25  mit  hinreichender  Genauigkeit.    Setzen 
wir  A  =  425,5,    somit   Kilogramm  und  Meter    als   Einheit,    so   ist  das 
Kubikmeter  die  Volumeinheit,  und  wir  müssen,   um  -—■  zu  bilden,  den  i 
in  Millimeter  gegebenen  Wert  desselben  mit  13,596,  dem  specifischen  Ge- 
wicht des  Quecksilbers   multiplizieren.     Für  — ,    das  Volumen  des  Kilo- 
gramm Wasser,  setzen  wir  einfach  0,001.    Nach  Einsetzung  dieser  Zahlen- 
werte wird 

V  =  1,6534  Kubikmeter. 

Ein  Kilogramm  Luft  füllt  unter  760  mm.  Druck  bei  100°  den  Raum 
1,0565  Kubikmeter  aus;  die  Dichtigkeit  des  Wasserdampfes  bezogen  auf 
Luft  ist  demnach 

-iSS-0-6890« 

während  die  theoretische  Dichte  des  Wasserdampfes  0,623  ist. 

Für    die    Temperatur    31°    gibt    unsere    Gleichung   für   r   den   Wert 

575,41,   -%  ist  in  Quecksilber  1,908.     Demnach  wird   7=31,03.    Da* 

Volumen  des  Kilogramm  Luft  ist  bei  31°  und  33,4  mm.  Druck,  der 
Spannung  des  gesättigten  Dampfes,  19,56  Kubikmeter,  die  Dichte  des 
Dampfes  wird  somit  0,6305. 

Für  das  Volumen  des  gesättigten  Dampfes  bei  100°  fand,  wie  wir 
vorhin  sahen,  Hirn  den  Wert  1,605,  also  nahe  mit  der  Theorie  fiberein 
stimmend.  Horstmann  erhielt  dagegen  für  die  Dichte  des  unter  Atmosphären- 
druck stehenden  Dampfes  bei  108°  den  Wert  0,653,  somit  erheblich  gröfser 
wio  die  Theorie  für  den  unter  Atmosphärendruck  stehenden  gesättigten 
Dampf,  also  bei  100°  ergibt.  Ebenso  gibt  Regnault  für  30,82°  den  er- 
heblich gröfsern  Wert  0,6469  anstatt  0,6305. 

Eine  genauere  Untersuchung,  wie  weit  die  Dämpfe  vom  Mariotteschen 
Gesetze  abweichen,  ist  später  von  Fairbairn  und  Täte1)  und  besonders 
von  Herwig2)  in  meinem  Laboratorium,  sowie  von  Grotrian  und  mir3), 
unternommen  worden.  Fairbairn  und  Täte  suchten  die  Dichtigkeit  de» 
gesättigten  Wasserdampfes  für  eine  lleiho  von  Temperaturen  und  die  Aus- 
dehnungskoefficienten  des  Dampfes  bei  weiterer  Erwärmung  des  gesättigten 
Dampfes  zu  bestimmen,  während  Herwig  das  Verhalten  des  Dampfes  bei 
konstanter  Temperatur  unter  verschiedenem  Drucke,  und  unter  konstantem 
Drucke  bei  verschiedener  Temperatur  verfolgte. 

Herwig  benutzte  dazu  einen  von  mir  konstruierten  Apparat,  der 
sämtliche  Verhältnisse  der  Dämpfe  unabhängig  von  einander  zu  variieren 
gestattete.     Die  Einrichtung  desselben   zeigt   Fig.   116.     Das  zur  Dampf- 


1)  Fairbairn  und  Täte,  Philosophical  Magazin.     IV.  Seriea.     Vol.  XXI. 

2)  Herwig,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXXVJI. 

3)  Wüllner  und  Grotrian,  Wiedeni.  Ann.  Bd.  XI. 


teogung   bestimmte  geteilte   onil   sorgfältig   kalibrierte   Robr  ab,    50  cm. 

i.    weit,    ist    in    eine    oben    trichter förmige   anf    die    schraiede- 

Qrne    PJatt  mein   Kautschuk  pfropfen  fest. 

—t/t.       Durch    einen    in   der    Platte    rs   ausgebohrten 

nal    kommunizier!   das    Innere    des  Rubres  ttb    mit    dem    Innern    dea  in 

■lii'iitaHs   auf   rs    befestigte    Hülse   eingesetzten   Rohres   cd, 


t»t  in  eine  euge  Röhre  auegezogen  und  bei  p  luftdicht  mit  dem 
i    ltohr  jimn  verbunden,    dessen   einer  Schenkel  zu   dem   Mario - 
'iter    ef   fUbrt,    während    der    andere    das    Innere    des    Rubres    $4    und 
*r  mm  Manometer  führenden  Rährenleitauig  mit  einer  Luftpumpe  in  Ver- 
tat.    Mil    Hülfe  der   letztem,    die  anch   als  KompreasiosspURpo 
,    kann    mau   im   Innern  des  Apparate«  beliebige  Drucke  her- 
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stellen,  welche  ans  dem  Stunde  des  Manometers  und  des  daneben  auf- 
gestellten liai'i  >meters  gh  sich  ergeben.  Um  den  im  Innern  dos  Apparates 
hergestellten  Druck  konstant  zu  halten,  kann  die  zur  Luftpumpe  Rjhruato 
Röhrenleitung  durch  den  Glasbabn  n  abgesperrt  werden.  Damit  bei  Über- 
drucken im  Innern  des  Apparates  die  Röhre  ab  nicht  emporgetrieben 
werde,  wird  sie  durch  die  an  zwei  Stangen  angeschraubte  Brücke  fest- 
gehalten, von  welcher  zwei  andere,  unten  einen  Ring  tragende  Stangen 
herabgeben,  welche  den  Kautschuk  pfropfen  festhalten.  Der  Hauptteil  des 
Apparates  steht,  wie  die  Figur  zeigt,  in  einem  Wasserbade,  dessen  Vorder- 
und  Hinterwand  aus  Spiegelglasscheiben  bestehen.  Das  Wasserbau  hat, 
um  seine  Temperatur  möglichst,  konstant  zu  halten,  an  seinen  beiden 
Seit.euwiinden  oben  geschlossene  Mlintel  von  Eisenblech,  unter  denen  sieb 
die  Heizflammen  befinden.  Die  Temperatur  des  Wasserbades  wird  an 
feinen  Thermometern  abgelesen,  welche  so  tief  eingesenkt  werden,  dafs 
die  QuecksilberfUden  sich  ganz  unter  dem  Wasser  belinden;  ein  Rubrer 
mit  doppeltem  Rahmen  wird  stetig  auf  und  nieder  bewegt,  um  die  Tem- 
peratur überall  gleich  zu  machen. 

Das  Verfahren  bei  den  Versuchen  ergibt  sich  ans  der  Beschreibuw: 
des  Apparates  unmittelbar;  nachdem  außerhalb  des  Wasserballes  das 
Rohr  cd  in  der  betreffenden  Hülse  befestigt  ist,  wird  der  eiserne  Teil 
des  Apparates  mit  Quecksilber  gefüllt.  Man  füllt  die  Röhre  ab  mit 
trocknem  und  warmem  Quecksilber,  indem  man  dafür  sorgt,  dafs  an  den 
Wanden  möglichst  wenig  Luftblasen  haften  bleiben,  und  kehrt  das  Rohr 
um,  indem  man  die  Öffnung  desselben  unter  dem  Quecksilber  der  trichter- 
förmigen Hülse  hält,  wie  man  ein  Barometer  in  sein  GefäTs  umkehrt 
Dann  lüfst  man  ein  mit  einer  gewogenen  Quantität  Flüssigkeit  gefülltes 
Sprengkugelchen  in  die  Itöbre  aufsteigen  und  befestigt  die  Röhre  an  ihrer 
Stelle.  Man  setzt  den  Apparat  in  das  Wasserbad  und  stellt  die  Ver- 
bindung mit  dem  Manometer  bei  p  her,  füllt  das  Wasserbad  und  hält  es 
auf  einer  konstanten  Temperatur. 

Zunächst  wird  mit  der  Luftpumpe  in  dem  Apparate  eiue  starke  Ver- 
dünnung her  vorgebracht,  so  dafs  das  Quecksilber  in  ab  möglichst  ii>'l 
herabsinkt,  damit  alle  an  den  Wänden  von  ab  hängen  gebliebene  Lnft 
in  den  Raum  über  das  Quecksilber  aufsteigt.  Die  Menge  dieser  Luft  be- 
stimmt man,  indem  mau  bei  konstanter  Temperatur  das  von  ihr  ein- 
genommene Volumen  und  ihre  Spannung  aus  der  Differenz  der  verschie- 
denen QuecksilberniveauB  ableitet.  Ist  die  Luitmenge  bestimmt,  so  ent- 
leert man  das  Wasserbad  bis  unter  das  Niveau  des  Quecksilbers  in  iii>, 
trocknet  die  Röhre  und  zersprengt  durch  vorsichtiges  Erwärmen  mit  einer 
Gaslampe  das  Kugelchen.  Man  füllt  das  Wasserbad  wieder,  und  sIpIH 
eine  bestimmte  Temperatur  her. 

Um  nun  zunächst  bei  einer  bestimmten  Temperatur  das  Verhallen 
des  Dampfes  zum  Mariottoschen  Gesetz  zu  bestimmen,  wird  das  Volumen 
des  Dampfes  durch  Auspumpen  oder  Zulassen  von  Luft  in  das  Innere  dH 
Apparates  variiert,  und  dann  gleichzeitig  die  Spannung  und  das  Volumen 
des  Dampfes  beobachtet,  erstere,  indem  man  mit  dem  Kathet<"i 
verschiedenen  Quecksilhemiveaus  bestimmt,  letzteres,  indem  mau 
an  der  Teilung  des  Rohres  abliest.  Da  das  Verhalten  der  Gase  dadurch 
charakterisiert   ist,    dafs    hei    einer    bestimmten    Temperatur    fiii 
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gebene  Gasmenge  das  Produkt  aus  Druck  und  Volumen  konstant  ist,  so 
stellt  man  zunächst  ein  so  grofses  Volumen  her,  dafs  diese  Eonstanz  er- 
reicht ist.  Annähernd  kann  man  dieses  Volumen  aus  der  bekannten  Ge- 
wichtsmenge der  Flüssigkeit  und  der  theoretischen  Dampfdichte  vorher 
ableiten;  man  gibt  dem  Dampfe  ein  noch  gröTseres  Volumen,  so  dafs  bei 
kleinen  Variationen  des  Volumens  das  Produkt  p  •  v  dasselbe  bleibt,  und 
läfst  von  da  ab  das  Volumen  des  Dampfes  allmählich  kleiner  werden. 
Man  beobachtet  die  zusammengehörigen  Drucke  und  Volumina,  bis  das 
Maximum  der  Spannung  erreicht  ist,  was  man  daran  erkennt,  dafs  bei 
Verkleinerung  des  Volumens  die  Spannung  nicht  mehr  wächst,  und  der 
Dampf  sich  niederschlägt. 

Indem  man  bei  verschiedenen  Temperaturen  die  Versuche  in  der- 
selben Weise  wiederholt  und  den  Moment  beobachtet,  in  welchem  bei 
Verkleinerung  des  Volumens  der  Dampf  seine  Maximalspannung  erreicht, 
also  gesättigt  ist,  erhält  man  zunächst  die  Abweichungen  der  Dämpfe 
vom  Mariotteschen  Gesetze.  Indem  man  die  den  gleichen  Volumen  in 
verschiedenen  Temperaturen  entsprechenden  Spannungen  oder  die  den 
gleichen  Spannungen  entsprechenden  Volumina  mit  einander  vergleicht, 
kann  man  aus  denselben  Versuchen  auch  die  Ausdehnungskoefficienten 
der  Dämpfe  ableiten. 

Die  Versuche  von  Herwig  erstrecken  sich  über  die  Dämpfe  von 
Alkohol,  Chloroform ,  Schwefelkohlenstoff,  Wasser,  Äthyläther  und  Äthyl  - 
bromid,  die  Temperaturen,  bei  welchen  er  die  Dämpfe  in  der  angegebenen 
Weise  untersuchte,  von  etwa  10°  bis  in  die  Nähe  der  unter  dem  Drucke 
einer  Atmosphäre  stattfindenden  Siedetemperatur. 

Aus  den  Versuchen  Herwigs  ergibt  sich  zunächst,  dafs  wenn  man 
bei  verschiedenen  Temperaturen  aus  den  beobachteten  Volumen  der  Dämpfe, 
bei  welchen  für  die  betreffende  Temperatur  das  Produkt  pv  konstant  ge- 
worden ist,  die  Dampfdichten  ableitet,  dieselben  sich  stets  gleich  linden, 
ein  Beweis,  dafs  für  die  Dämpfe  stets  von  dem  Zustande  der  Verdünnung 
an,  von  welchem  an  das  Mariottesche  Gesetz  gilt,  auch  das  Gay-Lussacscho 
gültig  ist,  oder  dafs  die  Dämpfe  bei  demselben  Grade  der  Verdünnung 
sieh  gegen  Änderungen  des  Druckes  und  der  Temperatur  wie  Gase  ver- 
halten. Folgende  für  einen  in  geringem  Grade  wasserhaltigen  Alkohol 
gefundenen  Dampfdichten  zeigen,  wie  genau  die  Übereinstimmung  der  in 
verschiedenen  Temperaturen  gefundenen  Zahlen  ist. 

Temperatur       23°  C.     30,5     36,4     41,9     47,8     57,8     62,9     96,9 
Dampfdichte      1,550    1,555  1,555   1,550  1,552  1,551   1,552   1,548. 

Ein  bestimmtes  Gesetz,  welches  die  Beziehung  zwischen  Druck  und 
Volumen  darstellte,  während  der  Dampf  von  dem  Gaszustande  bis  zum 
Maximum  der  Spannung  komprimiert  wurde,  liefs  sich  aus  den  Beobach- 
tungen nicht  ableiten,  dagegen  ergab  sich  eine  sehr  einfache  Beziehimg 
für  die  Gröfse  der  Abweichung  des  Dampfes  vom  Mariotteschen  Gesetze 
im  Maximum  der  Spannung  und  Dichte.  Bezeichnen  wir  nämlich  mit  px 
die  Maximalspannung  irgend  eines  Dampfes  bei  der  Temperatur  t,  mit 
vt  das  Volumen,  welches  eine  gegebene  Dampfmenge  von  dieser  Spannung 
und  Temperatur  einnimmt,  mit  p  und  v  Druck  und  Volumen,  wenn  bei 
derselben  Temperatur  derselbe  Dampf  bereits  dem  Mariotteschen  Gesetze 
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folgt,  so  findet  sich 

worin  a  -f-  t  die  vom  absoluten  Nullpunkte  an  gerechnete  Temperatur 
ist  und  c  eine  Konstante  bedeutet,  welche  für  sämtliche  von  Herwig 
untersuchten  Dämpfe  denselben  Wert  hat,  nämlich 

c  =  0,0595. 

Für  das  Volumen  des  gesättigten  Dampfes  ergibt  sich  somit 

V V 7=-  • 

1  pl  •  0,0695  .ya  +  t 

Nach  dieser  von  Herwig  aufgefundenen  Relation  würde  somit  die 
Gröfse  der  Abweichung  des  rein  gesättigten  Dampfes  vom  Mariotteschen 
Gesetze  bei  derselben  Temperatur  für  alle  Dämpfe  gleich  sein,  oder  was 
dasselbe  ist,  die  Dichtigkeit  des  gesättigten  Dampfes  ist  bei  einer  und 
derselben  Temperatur  für  alle  Dämpfe  dasselbe  Multiplum  der  theoreti- 
schen, das  heifst  der  Dichte,  welche  dem  Dampfe  als  Gas  zukommt.  Be- 
zeichnen wir  die  Dichte  des  Dampfes  im  Maximum  der  Spannung,  be- 
zogen auf  Luft  von  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Drucke,  mit  J, 
die  Dichtigkeit  des  Dampfes,  wenn  er  sich  wie  ein  Gas  verhält,  mit  d, 
so  ist 

A  —  d  •  0,0595  •  Y'a  +1. 

Denn  würde  der  Dampf  bis  zum  Maximum  der  Spannung  dem  Mariotte- 
schen Gesetze  folgen,  so  würde  ein  gegebenes  Gewicht  it  bei  der  Tempe- 
ratur t  ein  Volumen  v2  annehmen,  so  dafs  j>1r2  =  J)t>,  somit 

Pi  Pi  Pi  »i 

Nennen  wir  nun  das  Volumen  der  Gewichtseinheit  Luft  tf,  so  Ut 

na  n  -  a 


^'*>     o         ^  i'l 


d   '     l        J   ' 

somit 

pxc,  =  j  =  00595.  ya  +  t. 

Nach  dieser  Gleichung  würde  z.  13.  die  Dichtigkeit  des  gesättigten 
Dampfes  bei  30,82°  werden  A  =  1,0381  ö.  Für  den  Wasserdampt "ist 
d  =  0,623,  somit  würde  J  =  0,646  73,  während  Regnault  denselben  zu 
0,6469  gefunden  hat,  für  100°  wird  A  =  1,1489  ö,  also  für  Wasser- 
dampf  z/  =  0,715,  während  Horstmann  0,667  findet,  eine  Zahl,  welche 
er  eher  für  zu  klein  als  zu  grofs  hält. 

Schon  diese  beiden  Angaben  zeigen,  dafs  die  Herwigsche  Relation 
die  Dichto  des  Dampfes  gröiser  liefert,  als  es  die  Gleichung  der  mecha- 
nischen Wärmetheorie  thut,  wenn  man  die  liegnaultschen  Beobachtungen 
über  Spannung  des  Dampfes  und  Verdampfungs wärmen  zu  Grunde  legt 
Deshalb  habe  ich  später  den  Apparat  etwas  modifiziert,  um  die  Dicht* 
des  Dampfes  für  den  Moment  der  Sättigung  möglichst  genau  bestimmen 
zu  können.     Die  Modifikation  zeigt  Fig.  117.     An  Stelle  des  einfachei 


I  16)  waren  auf  die  eiserne  Fufaplatte  -1   in 

[ngnln    Bttilj  «setzt      Dia    Bfthreo    waren    mit   Binar    JlilH- 

:i    und   der    Voluminhalt   der    Kugeln   und   Uöhreu  bis 

Diu   »irüfse   der   Kugeln   mt  tot- 

tkieden  unil  twu  verhielt  sich  du«  Volumen  dreier  derselben  wie  1  ■  - :  -1 , 

«selbe   Volumen    wie   die   kleinste   der    eben  erwähnten 

Rühren    hatten   an   ihren  Enden  Verdickungen  und  konnten  mit 

liranben    an    der    FulspUitte    fest    geschraubt    werden,    so    dai's 

nan    den    Dampf    bis    zu    dem    Drucke    mehrerer    Atmosphären   verfolgen 

■■•  neben   den    Kugeln  angebrachte  Gefäfs  war  hinreichend  grofa, 

im  das  Qnerfesilber  sämtlicher  Kugeln  aufnehmen  zu  können. 


Uethode    der    Untersuchung    war    dieselbe   wie    mit  dem    frühen 

Nachdem   die  Kugeln   mit   trocknem  Quecksilber  gefüllt  waren, 

prengktlgelchen   in  dieselben  gd>t-ii<'lit,  deren   Kltlsäigkeitsmengen 

.■li    wie    1  :  '2  :  4    verhielten.      In   die    vierte    Kugel   wurde    eine   grofsere 

outntität  Flüssigkeit  gebracht,   so   dal»   in   dieser   Kugel   die   Flüssigkeit 

,  iperatur  niehl   vollständig  zum  Verdampfen  kam,  somit 

ir   Dampf  immer  im   Masimum   der  Spannkraft  war.     Durch   eine   bei  A 

igesetztr   EtObrenleitung  war  ganz  in  der   frühem  Weiße  der  Apparat  mit 


■  oder   K< 


umpe  und  einem  Manometer  verbunden. 
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Die  Temperatur,  für  welche  die  Kugeln  gerade  mit  gesättigtem  Dampfe 
gefüllt  waren,  liefs  sich  ungefähr  voraus  bestimmen.     War  dieselbe  er- 
reicht, so  wurde  durch  passendes  Regulieren  des  Druckes  oder  der  Tem- 
peratur das  Volumen  des  Dampfes  in  den  drei  Kugeln,  welche  gewogene 
Flüssigkeitsquantitäten  hatten,  so  weit  vergröfsert,  dafs  der  Druck  um 
einige  Centimeter  kleiner  war  als  in  dem  überschüssige  Flüssigkeit  ent- 
haltenden Ballon,  dafs  also  der  Dampf  in  den  drei  Ballons  sicher  über- 
hitzt war.     Die  Temperatur   wurde   dann  ganz   konstant   gehalten,  und 
darauf  mit  Hülfe  der  Kompressionspumpe  das  Volumen  des  Dampfes  lang- 
sam verkleinert,  bis  in  den  Kugeln  der  erste  Beschlag  sichtbar,  der  Raum 
also  mit  Dampf  gesättigt  war. 

Die  Anwendung  dreier  Ballons  hatte  den  Zweck  zu  untersuchen,  ob 
bei  dieser  Methode  die  Kondensation  der  Dämpfe  an  den  Wänden  auf  die 
Werte  der  Dampfdichte  einen  merklichen  Einnufs  hat.  Ist  das  der  Fall, 
so  mufs  die  kleinere  Kugel  stets  den  gröfsern  Wert  der  Dampfdichte 
geben.  Denn  wenn  die  Volumina  der  Kugeln  sich  verhalten  wie  1  :  2 : 4, 
so  verhalten  sich  die  Wandflächen  wie  1  zu  1,58  zu  2,52.  Findet  eine 
merkliche  Adhäsion  des  Dampfes  an  den  Wänden  statt,  ist  x  die  Menge 
des  an  der  Wand  des  kleinsten  Ballons  verdichteten  Dampfes,  sind  t?,,  vi}  r3 
die  Volumina  der  drei  Ballons  und  ist  6  die  Dichte  des  Dampfes,  so 
sind  die  Gewichte  %t ,  %% ,  its  der  in  den  Ballons  im  Momente  der  Sättigung 
vorhandenen  Dampfmengen 

TT,  =  vtd  +  x         it2  =  vt6  -f-  1,58a  =  2vxö  +  1,58  x 

%  —  M  +  2,52  x  =  4  vx8  +  2,52  x. 

Aus  zwei  dieser  Gleichungen  läfst  sich  6  und  x  bestimmen  und  die 
dritte  dient  zur  Kontrole. 

Die  Versuche  liefsen  keine  merkliche  Adhäsion  erkennen,  sie  er- 
gaben innerhalb  der  Genauigkeitsgrenzen  x  =  0. 

Die  Hinzufügung  des  vierten,  stets  überschüssige  Flüssigkeit  ent- 
haltenden Ballons  hatte  zunächst  den  Zweck,  bei  den  Versuchen  gleich- 
zeitig die  Spannung  des  gesättigten  Dampfes  zu  bestimmen.  Ferner  sollte 
derselbe  den  Moment  der  Sättigung  in  den  drei  für  die  Messungen  der 
Dichte  des  gesättigten  Dampfes  bestimmten  Ballons  genau  erkennen  lassen. 
Eine  Kondensation  des  Dampfes  soll  nach  dem  Satze  von  der  bei  einer 
gegebenen  Temperatur  konstanten  Maximalspannung  nicht  eher  eintreten, 
als  bis  der  stärker  ausgedehnte  Dampf  gerade  so  weit  komprimiert  ist, 
dafs  sein  Druck  genau  der  Maximalspannung  gleich  ist.  Darnach  sollt« 
sich  der  Augenblick  der  Sättigung  in  den  drei  Ballons  dadurch  zu  er 
kennen  geben,  dafs  der  Druck  der  Dämpfe  in  denselben  gleich  demjenigen 
des  Dampfes  in  dem  mit  überschüssiger  Flüssigkeit  versehenen  Ballon 
hätte  sein  müssen. 

Wie  ich  indes  schon  §.82  erwähnte,  zeigten  die  Wände  stets  schon 
einen  deutlichen  Beschlag  von  niedergeschlagener  Flüssigkeit,  ehe  das 
Maximum  der  Spannkraft,  welches  der  vierte  Ballon  angab,  erreicht  war. 
Bei  Wasser  war,  wie  damals  angegeben  wurde,  das  Verhältnis  zwischen 
der  Spannung,  bei  welcher  sich  deutlicher  Niederschlag  zeigte,  zu  der 
Maximalspannung  des  Dampfes  bei  allen  Temperaturen  dasselbe,  im 
Mittel  0,988.     Bei  den  andern  untersuchten  Flüssigkeiten,  mit  Ausnahme 
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%  Chloroforms,  war  das  Verhältnis  ebenfalls  konstant,  bei  Chloroform 
ir  die  Spannung  in  höhern  Temperaturen  der  des  gesättigten  Dampfes 
iras  näher  als  in  niederen. 

Als  das  Volumen  des  gesättigten  Dampfes  mufste  dasjenige  genommen 
irden,  bei  welchem  das  Niederschlagen  des  Dampfes  begann,  denn  es 
durfte  einer  ganz  erheblichen  Kompression,  ehe  der  Dampf  die  Spannung 
s  gesättigten  Dampfes  zeigte. 

In  dieser  Weise  definiert  ergaben  sich  die  Werte  der  specifischen 
olumina  des  Dampfes  für  Wasser,  Schwefeläther  und  Schwefelkohlen- 
off in  der  That  den  aus  der  theoretischen  Gleichung  sich  ergebenden 
rerten  so  nahe  gleich,  dafs  sich  darin  eine  vollständige  Bestätigung  der 
beorie  erkennen  läfst,  wie  folgende  Zusammenstellung  für  Wasser  zeigen 
Die  Werte  der  Verdampfungswärme  r  sind  darin  nach  der  im 
83  von  mir  aufgestellten  Gleichung  berechnet. 


emperatur 

Volume  des 

Kilogr.  Dampf 

nach  C. 

in  Kubikmetern 

beob. 

ber. 

80,1 

3,400 

3,380 

90,0 

2,352 

2,343 

98,4 

1,710 

1,742 

99,8 

1,666 

1,655 

110,39 

1,207 

1,197 

119,50 

0,885 

0,883 

134,58 

0,580 

0,577. 

Wie  man  sieht  sind  die  Unterschiede  zwischen  Beobachtung  und 
echnung  mit  einer  Ausnahme  kleiner  als  1%;  der  bei  98,4°  beobachtete 
rert  ist  der  einzige,  der  ein  kleineres  specifisches  Volumen  gibt,  alle 
)rigen  sind,  wenn  auch  durchaus  innerhalb  der  Grenzen  der  Beobachtungs- 
hler,  gröfser  als  die  berechneten,  ein  Umstand,  der  entschieden  wieder 
igt,  dafs  eine  bei  diesen  Versuchen  merkbare  Adhäsion  des  Dampfes 
cht  vorhanden  ist. 

Die  für  Schwefeläther  mit  den  Regnaultschen  Verdampfungswärmen 
rechneten  Volumina  stimmten  mit  den  beobachteten  tiberein,  trotzdem 
9  Spannkraftskurven  des  von  uns  benutzten  Äthers  und  damit  die  Werte 

-  etwas  andere  waren,  als  Regnault  sie  angegeben  hatte. 

Die   für   Chloroform   beobachteten  Werte   der  specifischen  Volumina 

mmten  mit  den  aus  den  Regnaultschen  Verdampfungswärmen  und  den 

dp 
s    unsern    Beobachtungen    abgeleiteten    Werten    von   —£■-  berechneten 

:ht  überein,  es  mufsten  erheblich  kleinere  Verdampfungswärmen  ein- 
setzt werden,  um  Beobachtung  und  Rechnung  in  Übereinstimmung  zu 
ugen;  die  aus  unsern  Beobachtungen  abgeleiteten  Verdampfungswärmen 
fsen  sich  sehr  genau  durch  die  Gleichung 

r=  68,57—  0,1534 1 

-stellen.  Das  Beobachtungsintervall  war  58°  bis  99,1°  entsprechend  einer 
annung  des  gesättigten  Chloroformdampfes  zwischen  700  und  2300  mm. 
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Die  von  Herwig  aus  seinen  Versuchen  abgeleitete  Relation  ergibt 
sich  nach  diesen  Versuchen  als  nur  annähernd  richtig;  man  kann  aller- 
dings für  die  Dämpfe  bis  etwa  2  Atmosphären  Druck  die  beobachteten 
Volumina  respektive  die  aus  denselben  sich  ergebenden  Dichten  durch  die 
Herwigsche  Gleichung  darstellen,  aber  nicht  wie  Herwig  annahm  mit 
einer  und  derselben  von  Herwig  zu  0,0595  bestimmten  Konstanten.  Für 
Schwefelkohlenstoff  würde  die  bis  zu  zwei  Atmosphären  Druck  gültige  : 
Gleichung  i 

A*=  0,0572  o*|/T;  ' 

filr  Chloroform  ist  die  Konstante  0,0550,  für  Schwefeläther  0,0576,  för 
Wasser  0,0536,  indes  dort  nur  bis  100°  *).  In  höhern  Temperaturen 
wächst  die  Dichte  langsamer,  als  diese  Relation  verlangt. 

Die  Thatsache,  dafs  der  Dampf  sich  bereits  unverkennbar  an  den 
Wänden  niederschlug,  ehe  die  Spannung  gleich  derjenigeu  des  Dampfes 
in  dem  mit  überschüssiger  Flüssigkeit  versehenen  Ballon  war,  veranlasste 
die  Untersuchung,  welche  schon  §.  82  erwähnt  wurde,  wie  weit  man 
den  Dampfraum  verkleinern  müsse,  damit  die  Spannung  in  den  verschie- 
denen Ballons  die  gleiche  werde.  Hierbei  zeigte  sich  nicht  nur,  dafs  ess 
einer  ganz  erheblichen  Verkleinerung  des  Volumens,  also  der  Kondensation 
einer  grofsen  Dampfmenge  bedurfte,  ehe  die  Dampfspannungen  gleich 
wurden,  sondern  auch,  dafs  selbst  in  dem  überschüssige  Flüssigkeit  von 
vornherein  enthaltenden  Ballon  die  Spannung  des  Dampfes  zunahm.  Um 
zu  prüfen,  ob  diese  Zunahme  etwa  vorhandener  Luft  zuzuschreiben  sei, 
wurden  die  Volumina  des  Dampfes  bestimmt,  indem  man  in  jedem  Ballon 
die  Höho  des  Kugelsegmentes  ausmafs,  welches  noch  mit  Dampf  gefällt 
war.  Ist  die  Zunahme  Folge  von  vorhandener  Luft,  während  die  Spannung 
des  Dampfes  konstant  ist,  so  mufs  die  Zunahme  des  Druckes  dem  Mariotte- 
schen Gesetze  folgen.  Nennen  wir  p  den  Druck,  welcher  beobachtet  wird. 
wenn  der  Dampf  das  Volumen  v  hat,  und  ist  px  der  Druck  des  Dampfe?, 
x  jener  der  Luft,  so  dafs 

P  =lh  +  x, 

so  mufs  der  beobachtete  Druck,   wenn   das  Volumen  des  Dampfes  v'  ge- 
worden ist,  sein 

i         v 
P    =Pi  +  *   v>  , 

und  daraus 

P  —  P 
x  =  -  -  -  • 

•    .-  -  -  1 

Mit  diesem  Werte  von  x  kann  man  px  berechnen,  und  mit  diesen 
Werten  p{  und  x  müssen  sich  alle  Drucke  darstellen  lassen.  Das  war 
indes  nicht  der  Fall,  die  Druckziuiahme  war  viel  geringer,  als  sie  hiernacb 
hätte  sein  sollen.  Ich  teile  von  den  vielen  Beobachtungen  nur  folgende 
Reihe  mit.     Die  drei  ersten  Kolumnen  der  Tabelle  beziehen  sich  auf  den 

1)  Wenn  Schoop  (Wietlem.  Ann.  Bd.  XII)  bei  seinen  Versuchen  über  die 
Zunahme  der  Dampfdichten  einiger  Ester  für  die  niedrigen  Temperaturen  die 
Herwigsche  Relation  bestätigt  findet,  so  liefet  das  daran,  dafs  die  Genauigkeit 
»einer  Versuche  nicht  hinreichend  ist,  um  die  Abweichungen  zu  erkennen. 
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ion,   der  überschüssige  Flüssigkeit,  in  dem  Falle   Schwefelkohlenstoff, 
tielt,  Spalte  I  gibt  die  Volumina,  Spalte  II  die  beobachteten  Drucke, 
lte  III  die  nach  obiger  Gleichung  berechneten,  wobei  die  Beobachtungen 
v  »  l703  und  v  =  0,38  zur  Berechnung  von  px  und  x0  dienten, 

pt  =  2109,4  xQ  =  6,56 

in  x0  der  dem  Volumen  D=f  entsprechende  Druck  der  Luft  ist;  die 
len  letzten  Kolumnen  beziehen  sich  auf  den  Ballon,  in  welchem  bei 
i  Volumen  v  =  1  sich  in  dem  Ballon  die  Flüssigkeit  niederzuschlagen 
n  begonnen  hatte.     Die  Temperatur  war  81,5°. 

Druck 


Volumen 

beobachtet 

berechnet 

Volumen 

Druck 

1,03 

2115,8 

2115,8 

1,02 

2113,3 

0,60 

2125,3 

2120,3 

0,50 

2122,3 

0,38 

2126,7 

2126,7 

0  26 

* 

2124,7 

0,18 

2135,2 

2145,8 

0,105 

2135,2 

0,02 

2187,4 

2237,0 

0,013 

2188,0 

Gegen  die  Genauigkeit  dieser  Versuche  kann  man  einwenden,  dafs 
Messung  der  Höhe  der  Kugelsegmente  für  die  Volumbestimmung  nicht 
lau  genug  ist.  Ich  habe  deshalb  den  Ballons  später  eine  andere  Form 
pben,  indem  eine  Röhre  an  einer  Stelle  in  eine  Kugel  ausgeblasen 
rde,  so  dafs  also  die  Kugeln  oben  ebensolche  genau  kalibrierte  Röhren 
;ten,  somit  die  kleinern  Volumina  mit  der  gröfsten  Genauigkeit  gö- 
ssen werden  konnten.  Einige  vorläufige  von  Veiten  mit  diesem  Apparate 
sge führte  Messungen  führten  zu  den  gleichen  Resultaten.  Sollte  sich 
Durchführung  dieser  Messungen  das  Resultat  bestätigen,  so  mufs  man 
weder  an  der  vollen  Konstanz  der  Maximalspannung  zweifeln,  oder 
n  mufs  annehmen,  dafs  die  Flüssigkeiten  Gase  enthalten,  welche  in 
n  Mafse  wieder  absorbiert  werden,  als  sich  Flüssigkeit  niederschlägt. 
?itere  Versuche  müssen  über  diese  Frage  aufklären. 

§.  87. 

Dichtigkeit  des  Wasserdampfes  in  der  Luft.  Wir  haben  früher 
ion  erwähnt,  dafs  eine  Flüssigkeit,  welche  an  freier  Luft  steht,  all- 
hlich  verdunstet,  indem  der  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  sich 
dende  Dampf  durch  die  Luft  diffundierend  sich  verbreitet.  Wie  Regnault 
;hge wiesen  hat,  ist  die  Spannkraft  des  Dampfes  in  der  Luft  fast  genau 
ich  der  Spannung  desselben  bei  gleicher  Temperatur  im  Vakuum, 
raus  folgt,  dafs  eine  Flüssigkeit  von  ihrer  Oberfläche  so  lange  Dampf 
»senden  mufs,  bis  ihre  Umgebung  mit  Dampf  von  solcher  Spannung 
üllt  ist,  wie  sie  der  Temperatur  der  Flüssigkeit  entspricht,  bis  auf 
'  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ein  ebenso  grofser  Dampfdruck  lastet,  als 
bei  gleicher  Temperatur  in  dem  Barometer  auf  die  Oberfläche  der 
issigkeit  drückt.  Die  Verdunstung  wird  um  so  stärker  sein,  je  weniger 
tnpf  in  der  Umgebung  der  Flüssigkeit  sich  befindet,  je  schneller  also 

Dampf  in  der  Luft  diffundiert,  und  je  höher  die  Temperatur  der 
ssigkeit  oder  je  stärker  die  Spannung  des  Dampfes  der  Flüssigkeit  ist. 
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Dalton  hat  dies  durch  eine  Anzahl  Versuche  bewiesen1!.  Eine  mit 
Wasser  gefüllte  und  gewogene  flache  Schale  wurde  an  der  Luft  auf- 
gestellt und  nach  einer  bestimmten  Zeit  wieder  gewogen,  der  Gewichts- 
verlust ergab  dann  die  Menge  des  in  der  Zeit  verdampften  Wassers. 

Zu  gleicher  Zeit  bestimmte  er  die  Temperatur  des  Wassers,  welche 
während  der  Dauer  des  Versuches  konstant  erhalten  wurde,  und  nach 
sofort  zu  erwiihnenden  Methoden  den  Touclitigkeitsgehalt  der  Luft,  das 
heilst,  die  Spannkraft  des  in  der  Lnft  vorhandenen  Wasserdampfes,  Es 
ergab  sich  aus  diesen  Versuchen,  dafs  die  Menge  des  in  einer  gegebenen 
Zeit  verdunsteten  Wassers  proportional  war  der  Differenz  zwischen  dem 
Maximum  der  Spannkraft  des  Dampfes  hei  der  Temperatur  des  Wassers 
und  der  Spannkraft  des  Dampfes,  welcher  bereits  in  der  Luft  vorhanden 
war.  Überdies  war  die  Menge  des  verdampften  Wassers  proportional  der 
Gröfse  der  freien  Oberflache  des  Wassers,  wie  es  vorauszusehen  war,  und 
umgekehrt  proportional  dem  Drucke  der  Luft.  Letzteres  folgt  auch  aus 
den  Versuchen  von  Regnaalt  über  die  Spannkraft  der  Dämpfe  in  mit  Luft 
gefüllten  Räumen,  da  sich  zeigte,  dafs  durch  den  Druck  der  Luft  diu 
Bildung  der  Dämpfe  verzögert  wird. 

Die  Verdunstung  ist  ferner  in  ruhender  Luft  weit  geringer  als  in 
bewegter.  Der  Grund  dieser  Erfahrung  ist  unmittelbar  klar;  in  ruhender 
Luft  kann  sich  der  gebildete  Dampf  nur  durch  Diffusion  verbreiten,  und 
da  diese  nur  sehr  langsam  vor  sich  geht,  wird  sich  bald  über  der  Flüssig- 
keit eine  Luftschicht  gebildet  haben,  welche  fast  mit  Dampf  gesattigt  in 
und  von  da  an  wird  in  einer  bestimmten  Zeit  nur  so  viel  Ftoffläjjfaä 
verdunsten,  als  in  derselben  Zeit  Dampf  durch  Diffusion  eich  in  der  um- 
gebenden Luft  verbreitet.  Wenn  dagegen  die  Luft  bewegt  ist,  so  wird 
die  mit  Dampf  gesättigte  Schicht  von  der  Oberflache  der  Flüssigkeit  fort 
geführt  uud  durch  andere  ersetzt,  welche  nur  die  überhaupt  in  der  Luft 
verbreitete  Dampfmenge  besitzen,  die  Verdunstung  wird  daher  immer  in 
der  gleichen  Starke  vor  sich  gehen*). 

Da  unsere  Atmosphäre  mit  ausgedehnten  Wasserflächen  in  Berilhniiij: 
ist,  so  tnul's  nach  diesen  Gesetzen  der  Verdunstung  in  derselben  stets 
eine  gewisse  Menge  Wasserdampf  vorhanden  sein,  welche  teils  durcl 
Diffusion,  teils  durch  die  Bewegung  der  Luft  auch  nach  solchen  Urtnu 
sich  hin  verbreitet,  welche  nicht  direkt  mit  Wasser  in  Berührung  sind 
Wir  haben  bei  der  Reduktion  der  Wägungen  auf  den  luftleeren  BhM 
auf  diese  Dampfmenge  Rücksicht  genommen,  indem  wir  unter  <i 
Setzung,  dafs  man  die  Spannkraft  de*  Wasserdampfes  kenne,  das  Gewicht 
gegebenen  Räume  vorhandenen  Dampfes  berechneten  w% 
bei  dieser  Berechnung  an,  dafs  die  Dichtigkeit  des  Dampfes  kon- 
stant und  zwar  gleich  0,623  sei.  Da  wir  sahen,  dafs  die  Dichtigkeit  4m 
Dampfes  nur  konstant  ist,  wenn  der  Dampf  hinlänglich  weit  von  seinem 
Sättigungspunkte  entfernt  ist,  so  haben  wir  zunächst  noch  zu  untersuchen. 


1)  Dalton,  Gilberts  Ann.  Bd.  XV. 

i)   Hie  von    Dalton    aufires teilten    Sülze    filier    Verdampfung    cind   nur  noe 

.■  Annäherung  an  die  Wirklichkeit,  wie  Stefan  in  einer  ausführlichen  Untw- 

g  über  die  Verdampfung  nachgewiesen  hat.  Berichte  der  Wiener  Akademi* 

Hl    (November  \Wl'&:\    VAn  natura  ^to^jäikb.  auf  diese  intere«»»» 

~  ?  una  biet  iu  m  «vi  viViieTv. 
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die  damals   gemachte    Annahme   über   die   Dichtigkeit   der   Dumpfe   in 
r  Luft  genau  ist. 

Regnault  hat  diese  Frage  untersucht ')  und  nachgewiesen,  dal's  man 
ase  Annahme  ohne  merkliche  Fehler  für  alle  in  unseren  Gegenden  vor- 
mmenden  Temperaturen  selbst  dann  machen  darf,  wenn  die  Luft  voll- 
indig  mit  Wasierd;ini|i['  iresättigt  ist.  'Au  dem  Kndo  bestimmte  er  direkt 
irch  Wägung  die  Menge  des  Wasserdanijit'es,  welche  in  einer  künstlich 
i  bestimmter  Temperatur  gesattigten  Luft  vorhanden  war  und  verglich 
it  der  so  gefundenen  Menge  jene,  welche  die  Rechnung  unter  Voraus- 
tzung  der  konstanten  Dichtigkeit  0,G23  ergab. 


Die  Methode  der  Versuche  war  dieselbe,  welche  schon  früher  Brunner 
id  Schmeddink  zur  Bestimmung  des  in  einem  gegebenen  Loftvolumen 
ithaltenen  Wasserdampfes  angewandt  hatten;  ein  gemessenes  Luftvolumen 
ird  durch  Röhren  getrieben,  welche  Chlorcalcinm  oder  mit  Schwefelsäure 
itrttnkte  Bimsstein  stücke  enthalten.  Die  iu  der  Luft  enthaltene  Feuchtig- 
iit  wird  von  diesen  Substanzen  absorbiert,  und  die  Gewichtszunahme 
t  Röhren  gibt  direkt  die  in  dem  gemessenen  Luftvoluinen  enthaltene 
mchtigkeits  menge.  Um  die  Luft  vollständig  mit  Feuchtigkeit  zu  sattigen, 
indta  Regnault  den  Apparat  Fig.  118  an.  Der  durch  den  AusflufB  des 
'asaera  aus  dem  Aspirator  V  erzeugte  Luftstrom  durchdringt  zunächst 
e  mit  nassem  Schwämme  lose  angefüllte  Glaskugel  0  und  tritt  dann 
irch  das  Rohr  Og  unter  eine  Glocke  M,  welche  in  einer  mit  Wasser 
iflillten  Schale  N  steht.  In  der  Glocke  beiludet  sich  ein  cy  linder  förmiges 
raht.net/  /(.ST,  welches  mit  dunnein  Leinenzeug  bedeekt  ist,  das  dadurch 
uner  feucht  erbalten  wird,  dafs  es  ebenfalls  in  das  Wasser  der  Schüssel 
taucht.      Die   Ilohre  of,    durch    welche    der   Luftstrom    zunächst   in  die 

1)  Beffiwult,  Ana.  de  cWro.  <>l  de  phyi.     \\\.  8er.    "i.  "SN. 


766 


I  ii(  ntigkeit   ili'-   Wniserdampfee  in  der  I.uft. 


Trocken rühren  tritt,  um  durch  diese  in  den  Aspirator  zu  geLin  ■ 
bis  in  das  Innere  des  Dr  ah  tcy  linders,  so  daJ's  alle  in  den  Aspir&toi 
Luft  das  feuchte  Leinen  durchdrungen    hat   und   in  demselben  ganz  voll- 
ständig mit  Dampf  gesättigt  wird.     L>ie  Temperatur,  für  welche  die  Luft 
gesättigt  ist,  ist  diejenige  der  Glocke,    dieselbe  wird  durcb  das  Thermo- 
meter T'  bestimmt. 

Die  Luft  gibt  in  den  Trockenröhren  (7,  B  ihre  Feuchtigkeit  voll- 
ständig ab,  und  die  Gewichtszunahme  der  Rühren  gibt  direkt  die  Mengen 
des  in  dem  Luftstrom  enthaltenen  Dampfes.  Um  das  Volumen  diese» 
Dampfes  zu  erhalten,  mul's  man  dasjenige  der  durch  die  Röhre  gegangen«) 
Luft  bestimmen.  Man  crhU.lt  dasselbe  aus  dem  bekannten  Volumen  %  im 
Aspirators  bei  0°  folgenderraafsen.  Ist  die  Temperatur  des  Aspinitor» 
gleich  /,  und  der  Ausdobnungskoefficient  des  Metallea,  aus  welchem  er 
gefertigt  ist,  gleich  ß,  so  ist  das  Volumen  der  in  ihm  eingeschlossenes 
Luft  am  Ende  des  Versuches  gleich  v0  (l  -f-  §  ().  Diese  Luft  ist  voll' 
standig  für  die  Temperatur  I  mit  Wa6B  er  dampf  gesattigt;  ist  daher  der 
Druck  der  im  Apparate  vorhandenen  Luft,  gemessen  durch  die  Höhe  des 
Barometers ,  gleich  21  un^  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  bei  der 
Temperatur  /  gleich  s,  so  steht  die  Luft  in  dem  Apparate  unter  einem 
Drucke  p  —  s.  In  der  Glocke,  also  dort  wo  die  Luft  mit  Dampf  g* 
sättigt  wurde,  sei  die  Temperatur  t'  gewesen,  die  Spannkraft  des  Wasser* 
dampfen,  welche  dieser  Temperatur  entspricht,  gleich  s\  so  stand  dii 
Luft  dort  unter  dem  Drucke  p  —  s'.  Das  Volumen  Luft,  welches  in  dem 
ABpirator  unter  dein  Drucke  p  —  s  bei  der  Temperatur  /  gleich  '.. 
(1  -f-  ßi)  ist,  war  daher,  als  es  mit  Wasserdampf  gesättigt  wurde,  unter 
dem  Drucke  p  —  s'  und  bei  der  Temperatur  ('  gleich 

— kC  +  eO-jf-^-5  \tl'r 

Dieses  Luftvolumen  war  bei  der  Temperatur  t'  ganz  mit  Wasser- 
dampf von  der  Spannung  s'  gesättigt,  dieses  Volum  ist  demnach  aueli 
dasjenige  des  Dampfes,  welcher  in  den  Trocken  rühren  kondensiert  ist  and 
dessen  Gewicht,  gleich  w,  die  Gewichtszunahme  der  Trockenröhren  ergib. 
Bezeichnen  wir  mit  i  die  Dichtigkeit  des  Dampfes,  mit  n>  das  Qe«ieU 
von  einem  Kubikcent.imeter  Luft  von  ()u  und  unter  760  mm.  Druck,  m 
wird  das  Gewicht  dieses  Volumen  Dampfes  gegeben  Bein  durch  die  Gleichung 


*—  ***Tm  i+-*f=v«( 


-ßt)  : 


i  +  « 


Wenn  es  gestattet  ist,  unter  diesen  Verhältnissen  die  Dichti 
Wasserdampfes  in  der  Luft  als  konstant  anzusehen,    so   mnfs    das  so  irf- 
rechnete  Gewicht  re,  wenn  d=0,G2:i  gesetzt  und  s'  aus  den  Spannkmfu- 
tabellen    entnommen    wird,    mit    dem     direkt    gefundenen    Gewicht*   de» 
Wasserdampfes  übereinstimmen.     Dafs  das  in  der  That  der  Fall  . 
folgende  aus  der  Regnauitschen   Versuchstabelle  entnommene  Zahlen. 
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Temperatur 

Barometer- 

Gewicht des  Dampfes 

tas  Aspirator 
t 

i  der  Glocke 
°C. 

stand 

I      p 

mm. 

1 
beobachtet 

i 

i 
berechnet 

Unterschied 

°C. 

i 

i 
i 

1 

- 

7,97 

0,00 

740,83 

!     0,272 

0,2722 

0,000 

6,14 

5,85 

752,38 

1     0,424 

0,4236 

0,000 

7,10 

7,53 

754,51 

0,472 

0,4736 

—  0,002 

13,40 

12,88 

765,76 

0,653 

0,6598 

—  0,007 

14,49 

14,38 

757,60 

0,721 

0,7248 

—  0,004 

20,19 

18,93 

762,02 

0,941 

0,9423 

—  0,001 

22,89 

20,57 

751,75 

1,010 

1,0133 

—  0,003 

22,65 

22,44 

761,96 

1,130 

1,1414    i 

—  0,011 

24,50 

24,93 

* 

752,05 

1,342 

1,3456 

—  0,004 

25,91 

25,91       j 

761,21 

1,382 

1,3919    ! 

—  0,010 

26,89 

* 

26,74 

758,20 

1,442 

1,4500 

—  0,008 

Wie  man  sieht  sind  die  berechneten  Zahlen  höchstens  nur  um  0,01 
es  Gesamtwertes  in  jedem  Falle  gröfser  als  die  direkt  beobachteten;  es 
tun  dies  seinen  Grund  darin  haben,  dafs  als  Spannkräfte  s  und  s'  die- 
nigen genommen  sind,  welche  im  leeren  Raum  des  Barometers  beobachtet 
urden.  Die  Spannkräfte  in  der  Luft  sind  um  ein  Geringes  kleiner,  wie 
ir  sahen;  eine  sehr  geringe  Verkleinerung  der  Werte  s  und  s'  genügt, 
tn  die  berechneten  Zahlen  mit  den  beobachteten  übereinstimmend  zu 
lachen. 

Es  folgt  somit,  dafs  wir  zur  Bestimmung  der  Dichte  des  Wasser- 
ampfes  in  der  Luft  dieselbe  als  konstant  und  gleich  der  theoretischen 
Dichtigkeit  0,623  setzen  dürfen,  wie  wir  es  §.   19  thaten. 

Um  dies  Gewicht  des  Wasserdampfes  in  einem  gegebenen  Luftvolumen 
nter  gewöhnlichen  Umständen  zu  bestimmen,  bedarf  es,  wenn  man  nicht 
ie  eben  angeführte  Methode  anwenden  will,  nur  der  Kenntnis  der  Spann- 
kraft der  in  der  Luft  vorhandenen  Dämpfe,  da  man  dann  aus  der  Tem- 
peratur derselben  sofort  das  Gewicht  berechnen  kann,  nach  der  Gleichung 


8 


n 
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Es  gibt  vorzugsweise  zwei  Methoden,  welche  dazu  dienen,  die 
Spannkraft  des  Wasserdampfes  in  der  Luft  zu  bestimmen;  die  eine  dieser 
Methoden  bestimmt  die  Temperatur,  für  welche  die  Luft  bei  der  vor- 
handenen Wassermenge  mit  Wasserdampf  gesättigt  wäre,  die  andere  be- 
tonet die  Spannkraft  des  Dampfes  aus  der  beobachteten  Abkühlung  eines 
feuchteten  Thermometers. 

Der  verbreitetste  Apparat,  um  nach  der  ersten  Methode  die  Spann- 
"aft  der  Wasserdämpfe  in  der  Luft  zu  bestimmen,  ist  das  Daniellsche 
Pgrometer1).  Dasselbe  besteht  (Fig.  119)  aus  zwei  Kugeln  A  und  2J, 
-lebe  durch  eine  weite  zweimal  gebogene  Röhre  verbunden  sind.  Die 
t*gel  A  ist  meist  von  dunklem  Glase  und  überdies  noch  in  einem  Ringe 


1)  Daniell,  -Gilberte  Ann.  Bd.  L.XVIII. 
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glänzend  vergoldet.  Dieselbe  enthalt  Äther  bis  ungefähr  zur  Hülfe',  «in 
sehr  empfindliches  Thermometer  ist  in  dor  Verbind  an  gsrßhre  so  beJntigt, 
dal's  das  Gefäfs  sich  im  Mittelpunkte  der  Kugel  befindet,  und 
obem  Schichten  des  Äthers  eintaucht.  Vor  dem  Zuschmelzen  drr  Kug«l 
B  ist  der  Apparat  vollständig  luftleer  gemacht.  Die  Kugel  B  üt  tob 
einem  feinen  Gewebe,  Gaze  oder  Battist  umgeben.  Um  mit  dem  Aptiani* 
zu  experimentieren,  stellt  man  ihn  so  auf,  dafs  mau  in  der  Kugel  A, 
von  der  glänzenden  OberflHche  derselben  reflektiert,  das  Bild  ■ 
Himmels  oder  irgend  eines  hellen  Gegenstandes  siebt,  und  tröpfelt  dann 
„ mit    einer    Pipette    auf  die    Kugel   B    Äther.     Der- 

selbe verdampft    sehr    rasch    und    kühlt    infolge  des 
Wärmeverbraucbs    beim    Verdampfen    die    Kugel   K 
sehr  stark  ab.     Diese    Abkühlung    der   Kugel  B  be- 
P*  wirkt,  dal's  sich  die  den  Apparat  erfüllenden  ÄÜ»r- 
dämpfe  dort  niederschlagen ,  und  dafs  der  Ätber  »u 
A    allmählich   zur   Kugel   B    hinüber  destilliert.     Die 
Verdampfung  des  Äthers  in  A    hat    auch  dort  ein*n 
Wärme  verbrauch    und     allmähliche    Abkübluny    der 
Kugel  A  zur  Folge,  und  nach  einiger  Zeit  wird  die 
Kugel  A  bis  zu  der  Temperatur  abgekühlt  sein,  bei 
welcher  die    I.uft   durch   den  effektiv  in  ihr  vorhan- 
denen Wasserdampf  vollständig  gesättigt  ist.     Kühlt 
man    durch    fortgesetztes    Verdampfen    die    Kugel   A   noch    weiter  ab,  w 
wird  die  geringste  Abkühlung  schon  bewirken,   dafs  in  der  die   Kujrel  .1 
umgebenden  Luftschicht  sich  nicht  mehr  aller  Wasserdampf  halten  kann: 
derselbe  schlägt  sieb  in  Form  eines  feinen  Tbaues  auf  die  Kugel  nieder, 
und   trübt   daB   von    der    vorher  glänzenden    Kugel    reflektierte  Bild.     Be- 
obachtet man  daher  in  dem  Moment,    wo    der  Thau    auf  der   Kugel  sich 
niederzuschlagen  beginnt,  das  im  Innern  der  Kugel  angebrachte  Tlienm'- 
meter,    so    erhält    mau   darin   die    Temperatur,    fllr    welche    die  Luft  mit 
dem  vorhaudeiii']]    Was, -er dampf   gesättigt    ist,,    demnach    ans    den    Spuii* 
kraftstabellen     die    Spannkraft    des    in    der    Luft    vorhanden« 

Das  Hygrometer  von  Daniell  in  dieser  einfachen  Form  ist  indes  aas 
mehreren  Gründen  nicht  imstande,  vollkommen  sieben;  Resultate  zu  geben. 
7,  mitteilst,  nltmlicb  gibt  das  Thermometer  in  der  Kugel  die  Temperatur  in 
den  obern  Schiebten  des  die  Kugel  A  erfüllenden  Äthers  an,  in  denen 
vorwiegend  die  Verdampfimg  vor  sich  geht;  da  nun  aber  die  Flüssig- 
keiten schlechte  Wärmeleiter  sind,  so  wird  die  Temperatur  liier  immer 
etwas  niedriger  nein  als  an  den  Wanden  der  Kugel,  die  Temperatur,  die 
wir  beobachten,  ist  somit  etwas  niedriger  als  diejenige,  für 
Luft  mit  Wasserdampf  gesättigt  ist. 

Ferner  mufs  bei  der  Bestimmung  des  Tbaupunktes  der  Beobachter 
eine  längere  Zeit  in  der  Nabe  des  Apparates  verweilen;  da  bei  jedem 
Athemzuge  eine  gewisse  Quantität  Wasserdampf  ausgehaucht  wird,  so  ist 
es  sicher,  dal's  der  Feucbtigkeitszustand  der  Luft  in  der  Nahe  des  Apparates 
geändert  wird.  Überdies  wird  auch  durch  die  Verdampfung  des  Äthers 
an  der  Kugel  B  der  Fe.\\e\\U?V*:itei.\>^a.i\4  geändert,  indem 
Kugel  ]S  sehr  stark  augeVlWAi  wai  ieAvaWi  "*! ww.äto\ä  V>\v> 
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Dml  indem   andererseits  der  Äther  niemals  ganz  wasserfrei  ist,  also  beim 
Verdampfen   immer   Wasserdampf  aussendet. 

Döbereiner1)    bat    daher    für    den    Apparat   eine    andere    Form    vor- 
geschlagen, auf  welche  später   ebenfalls   Regnault   kam,    welcher   dieselbe 
1  ausführte3).     In  dieser  Form  sind  alle  jene  Unbequemlichkeiten  ver- 


oftenen  Glasr'Shre  i 
lehr  dünnem    polie 


MABU.  An  das  eine  Ende  < 
mg.  TJi  > )  ist  ein  BagerhutfSrmiges  GefiUs  vi 
:-illiHili!t,di  angesetzt,  welches  die  Köhre  unten 
•bsuhliefst.  Oben  ist  die  Eöhre  cd  mit  einem 
dreifach  durchbohrten  fest  anschließenden  Kork 
TBrschlossen.  In  der  mittlem  Durchbohrung 
des  Korkes  ist  ein  Thermometer  befestigt, 
Jnssen  Gefäfs  sich  gerade  in  der  Mitte  des 
finge rhutförmi gen  Gefüi'ses  befindet;  durch  die 
i weite  Durchbohrung  reicht  eine  dünne  an 
beiden  Seiten  offene  Glasröhre  bis  fast  auf  den 
Boden  des  Fingerhutes;  durch  die  dritte  Durch- 
bohrung ist  die  gebogene  Möhre  (  eingeführt, 
welche,  ebenfalls  an  beiden  Enden  offen,  bis 
eben  unter  den  Kork  Ln  die  Rühre  eil  reicht. 
In  diesen  Apparat  wird  bis  etwas  über  den 
silbernen  Fingerhut  Äther  gefüllt,  so  dafs 
das  Gefäfs  des  Thermometers  vollständig  von 
demselben  umgeben  ist.  An  das  Rohr  ■'  wird 
sin  Kautschuk-  oder  Bleirohr  befestigt  und 
mit  diesem  das  Innere  der  Rö'bre  cd  mit 
einem  Aspirator  in  Verbindung  gesetzt,  wel- 
cher in  einiger  Entfernung  von  dem  Apparate  - 
aufgestellt  wird.  Das  Thermometer  des  Appa- 
rates wird  durch  ein  Fernrohr  beobachtet, 
welches  neben  dem  Aspirator  steht,  so  dafs 
der  Beobachter  dem  Hygrometer  sich  nicht  zu 
nahem  braucht. 

Indem  der  Beobachter  den  Aspirator  öffnet,  dringt  ein  Luftstrom 
durch  den  im  Fingerhut,  enthaltenen  Äther;  derselbe  bringt  den  Äther 
wni  Verdampfen  und  kühlt  ihn  so  ab.  Durch  Regulieren  des  Wasser- 
tusffusseß  aus  dem  Aspirator  Ulfet  man  diese  Abkühlung  sehr  langsam 
and  regelmitfsig  vor  sich  gehen,  und  man  kann  so  sehr  leicht  den  Moment 
beobachten,  wo  der  Fingerhut  sich  mit  Thau  beschliigt,  indem  durch  das 
Fernrohr  betrachtet  der  Glanz  des  Fingerhutes  verschwindet.  Man  wählt 
immer  ein  Fernrohr  mit  greisem  Gesichtsfelde  und  stellt  dasselbe  so  weit 
entfernt  auf,  dafs  man  zugleich  den  Fingerhut  und  das  Thermometer  be- 
obachten kann.  In  dem  Augenblicke,  in  welchem  der  Thau.  sieh  nieder- 
schlagt, beobachtet  man  das  Thermometer,  Dio  beobachtete  Temperatur 
ist  der  Tbaupiinkt.  Zur  Kontrole  schliefst  man  den  Aspirator,  lallst  den 
Apparat    infolge    der   höhern    Temperatur    der  Umgebung   sieh  wieder  er- 


1)  mbereiver,  Gilberts  Ann.   Bd.   LXX. 

2)  Jltgnault,  Abu.  de  ehim.  et  de  phys,    Hl.  &6t. 

rtlini,  Phjwli.  1U.    4.  AaB. 
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wärmen,   iuid  beobachtet   die  Temperatur,    be 
verschwindet.    Man  wird  letztere  gewöhnlich  um  ein 
als    erster«,    da    man    den    Tbau    erst    wahrnimmt, 
geschlagen  hat  und    den  Fingerhut  wieder   glänzend 
schwunden  ist;  das  Mittel  aus  beiden  Temperaturen 
Sattigungstemperatur  der  Luft  sein. 

Um  die  Genauigkeit  der  Beobachtung  noch  z 
Regnault  neben  dem  Apparat  noch  einen  zweiten  ganz  gleich  eingerichteten 
an,  der  indes  keinen  Äther  enthalt  und  dessen  Pfropfen  nur  eine  Dana- 
bührung  besitzt,  um  ein  Thermometer  durchzulassen.  Durch  das  Fem' 
röhr  kann  man  beide  Fingerhüte  deutlich  sehen,  und  durch  Vergleicbnng 
beider  läfst  sich  mit  grüfster  Genauigkeit  bestimmen,  wann  der  eine  sein« 
Oianz  verliert  oder  wann  er  ihn  wieder  erhält.  Zugleich  dient  das  Thermo- 
meter in  dieser  Röhre  dazu,  die  Temperatur  der  umgehenden  Luft  in  un- 
mittelbarster Nahe  des  Kondensators  xu  beobachten.  Wie  man  sieht  sind 
bei    dieser    Anordnung    des    Apparates   alle    die    Fehlerquellen    I 

welche  die  Zweckmäßigkeit  des  einfachen  Dantell- 
schen  Hygrometers  beeinträchtigen,  nnd  mit  einiger 

HÜbung  gelingt  es  leicht,  schnell  ein  sicheres  Resultat 
zu  erhalten. 
Die  andere  Methode  zur  Bestimmung  dtr 
Spannkraft  des  Wasserdampfes  in  der  Luft  ln-rnln 
auf  der  Abkühlung,  welche  ein  benetzter  KBrper 
in  freier  Luft  durch  den  Wärme  verbrauch  beim 
Verdampfen  erführt.  Sie  ist  angewandt  in  dem 
Psychrometer  von  August1).  Dasselbe  bestellt 
(Fig.  121)  aus  zwei  Thermometern,  welche  neben 
einander  auf  einer  und  derselben  Platte  befestig! 
sind.  Das  eine  der  beiden  Thermometer  ist  mit 
einem  feinen  Gewebe  umhüllt,  welebes  dadurch 
nat's  erhalten  wird,  dafs  die  Enden  desselben  in  ein 
kleines  mit  Wasser  gefülltes  Gefäfs  hinab  hängen, 
welches  unter  dem  Thermometer  befestigt  ist 
A  —■*—  Wenn  die  umgebende  Luft  nicht  mit  Wasser- 

dampf  gesättigt  ist,  so  wird  von  der  feuchten  Hallf 
Wasser  verdampfen  und  durch  den  Wärme  verbrauch 
■JA    I  beim  Verdampfen   das   feuchte  Thermometer  unter 

.  I  J' fcnfc  l"e  Temperatur  der  Umgebung   abgekühlt  werf» 

^eBe  ^^^^  Dadurch  aber,   dafs   das  Thermometer  jeM  WH* 

efl^  ^B|k      ist  als  die  Umgebung,  erhält  es  Wärme  von  dieser* 

^    -   J  ^^^^      und  zwar  um  so  mehr,  je  kälter  es  ist,  deshalb  wird 
nach  einiger  Zeit  das  Thermometer  eine  konslanl* 
niedrigere  Temperatur    anzeigen,    als   das  trockene;    nämlich  dann,    wen" 

,!"-    ^  .|-i,!.-.i!..:i:..-  bi'irtl    \'<  [.|;u,i|.|.  n    ui-i,  h    ist    'Irr  Wärme«  I  uin     TOB   .ij>!-'; 

infolge  der  niedrigem  Temperatur  des  Thermometers.    Aus  der  TwnpeWtai 
difl'orenz  der  beiden  Thermometer   läfst   sich    dann   die  Spannkn 
der  Luft  vorhandenen  Wasserdampfes  berechnen. 

l.t   Awjuft,   PoRgenA.    Mm.  \V\    N.     V^*\Y!«H&«Ä.«rtaK.e\jK.    ^«ä-to  \ 
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Nach  den  im  Anfange  dieses  Paragraphen  erwähnten  Beobachtungen 
von  Dalton  ist  nämlich  die  Menge  Wasser,  welche  von  einer  gegebenen 
Oberfläche  verdampft,  proportional  der  Differenz  zwischen  dem  Maximum 
der  Spannkraft  S  für  die  Temperatur  der  Oberfläche  und  der  Spannkraft 
x  des  in  der  Luft  vorhandenen  Wasserdampfes,  ferner  umgekehrt  pro- 
portional dem  Drucke  der  umgebenden  Luft,  welcher  durch  den  Barometer- 
stand B  gemessen  wird.  Wir  werden  daher  von  der  Zeit  an,  wo  die 
Temperatur  der  feuchten  Kugel  konstant  und  gleich  t'  geworden  ist,  die 
in  der  Zeiteinheit  sich  bildende  Dampfmenge  gleich  setzen  können 

worin  C  eine  Eonstante  und  S  das  Maximum  der  Spannkraft  für  die 
Temperatur  t'  des  feuchten  Thermometers  bedeutet.  Die  Wärmemenge, 
welche  dieser  Dampf  zu  seiner  Bildung  verbraucht,  ist  der  Menge  des 
Dampfes  proportional;  ist  daher  l  die  Wärmemenge,  welche  ein  Gramm 
Wasser  beim  Verdampfen  verbraucht,  so  ist 

Cl  (S-x)  =  -l -(8-x) 


B 

die  Wärmemenge,  welche  bei  der  Bildung  des  Dampfes  verbraucht  wird. 
Ist  die  Temperatur  der  umgebenden  Luft  gleich  /,  die  Differenz  der 
Temperaturen  des  feuchten  und  des  trockenen  Thermometers  t  —  t\  so 
erhält  das  feuchte  Thermometer  von  der  Luft  in  derselben  Zeit  eine  ge- 
wisse Wärmemenge ,  welche  wir  der  Temperaturdifferenz  proportional  setzen 
dürfen,  welche  also,  wenn  E  eine  Eonstante  bedeutet,  gleich  ist 

E(t-  t'). 

Da  die  Temperatur  des  Thermometers  konstant  ist,  so  folgt,  dafs 
die  Wärmeabgabe  beim  Verdampfen  des  Wassers  gleich  ist  der  Wärme- 
zufuhr von  aufsen,  oder  dafs 

-£(S  _*)  =  *; (/_,'), 
und  daraus  dafs 

S  -  x  =  -  J  (i  —  t').B  =  A(t  —  t')  •  B 

und 

x  =  S  —  A  (t  —  t')  B. 

Um  demnach  die  Spannkraft  x  des  in  der  Luft  vorhandenen  Wasser- 
dampfes zu  berechnen,  bedarf  es  aufser  den  beobachteten  Gröfsen  nur 
der  Bestimmung  der  Eonstanten  A. 

August  hat  die  Eonstante  A  theoretisch  durch  Rechnungen,  auf 
welche  .wir  hier  nicht  eingehen,  bestimmt  und  gefunden 

A  =  0,000  885. 

Mit  Berücksichtigung  der  neuen  Angaben  über  die  diesen  Rechnungen 
*Om  Grunde  liegenden  Beobachtungsgröfsen  findet  Regnault1)  durch  die- 
Selben  Rechnungen 

A  =  0,000  635. 

/;  Jtegnault,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.    111.  Sem.    T.  XN. 
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Regnault   hat    indes    darauf    aufmerksam    gemacht,    dafs    dir 
stimmte    Konstant"    nii-lil    allgemein    gültig   sein    kann,    da  die  Keebtiuni; 
keine  Rücksicht  darauf  nimmt,  ob  die  Luft  bewegt  sei  oder  rieht,  wähieml 
doch  offenbar   die  Bewegung   der  Luft  auf  die  Verdunstung  von  Einflnfj 
ist.      Sie   könne   deshalb   mir   t'llr   eine   mäfsig   bewogte  Luft   gelten,   «ro  die 
Voraussetzungen    der    Rechnung    begründet    sind,    dafs    nämlich   jedesmil 
die  mit  Wassordampf  gesättigte   Luftschicht,  welche  das  feuchte  Thermo- 
meter umhüllt,   fortgenommen  wird,    die   Luft   aber    nur  so  langsam  sieb 
bewegt,    dafs    die    am    Thermometer    vorbeistreichende    Luft    in. 
dami'f  gesättigt  ist.    In  freier  nur  uiäfsig  bewegter 'Luft,  welche   überdies 
ziemlich  trocken  war,  fand  Regnault  auch  bei  Vergteichung  dp- 
meters   mit   dem    Hygrometer,    dafs    dio   nach    der  Formel    aus   der  Tt-iu 
peraturdifferenz  berechnete  Spannkraft  mit  der  am  Hygrometer  bei  I 
übereinstimmte.     Unter  andern  Verhältnissen,    besonders  in  ge- 
Räumen,  war  das  jedoch  nicht  der  Fall.     Nach  Regnault  ist  deshalb,  um 
genaue  Resultate  zu  erhalten,  notwendig,  für  bestimmte  Verhaltnisse  die 
Konstante  A  durch  Vergleichnng  zwischen  dem  Psychrometer  und  Hygro- 
meter zu  bestimmen.     Durch  eine  Anzahl  Versuche   fand    Regnault  i.  l!, 
dafs    in    sehr    feuchter    Luft,    in    welcher    mehr    als   die    Hälfte    d?i  IS 
Sättigung    erforderlichen    Wasserdampfes    vorhanden    ist,    der    Koefficieat 
gleich  wird 

A  =  0,000  TB8. 


Begnügt  man  sich  mit 
wohnlichen  Umständen,  wo  c 
erforderlichen  Wasserdaiupies 
fernt  ist,  und  sorgt  man  in 
wegung  des  Apparates  dafür,  i 
Kugel   herzustellen,  so  genügt  < 


einer  mittlem  Genauigkeit,  die  untet  ü? 
ie  Luft  nicht  die  Hälfte  des  so 
enthält,  von  der  Wahrheit,  nicht  «efl  fnt 
geschlossenen  Räumen  durch  mäfsige  &>* 
teil  gelinden  Luftstroin  an  der  folHÜ* 
nach  August  zu  setzen 


Hat  man  nach  einer  dieser  Methoden  dio  Spannkraft  des  in  der  W* 
vorhandenen  Wasserdampfes  bestimmt,   so  erhält  man  aus  dei    I 


n.= 
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das  Gewicht  des  in  einem  gegebenen  Volumen    Luft  enthalten* 
dampfcs,    und    hat   somit   alle    Gröfsen,    welche    notwendig    sind,    um  I* 
genauen  Wägungen  dio  Gewichte  auf  den  luftleeren  Raum   za 

Die    Bestimmung   dos   Feuchtigkeitsgehaltes   der  Luft   hat.  Yon&g!ili!l 
ein    meteorologisches    Interesse,    da    von    ihm    eine    grofse    Zahl    ?on  £' 
schoinungen    in    der    Atmosphäre    abhängen.      Es    würde   jud-"; 
führen,  hier  darauf  einzugehen,  es  sei  nur  erwähnt,  dafs  bei    i: 
beobachtungen  die  Spannkraft  des  in  der  Luft  vorhandenen  \V:i- 
in  Rechnung  zu  ziehen  ist,    wenn    es    sich   darum   handelt    den  Druck  &* 
trocknen   Luft  zu   bestimmen.     Derselbe  ist  gleich  der  Differenz  Kwi«W 
dem   Barometerstände  unv\  &wt  ft\ra."NnYvaS\   iW  WoAgetdampfes. 
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§.  88. 

Kondensation  der  Gase.  Die  Dämpfe  haben  nach  dem  Vorigen, 
nn  sie  von  dem  Punkte  der  Kondensation  weit  entfernt  sind,  dieselben 
arakteristischen  Eigenschaften  wie  die  Gase,  ihr  Volumen  hängt  nur 
n  dem  Drucke  ab,  unter  welchem  sie  stehen,  und  von  der  Temperatur, 
jlche  sie  besitzen,  nach  denselben  Gesetzen  wie  dasjenige  der  Gase. 
i  fragt  sich  daher,  ob  das  Abweichen  der  Dämpfe  von  diesem  Verhalten 
der  Nähe  des  Kondensationspunktes,  welches  wir  dahin  definieren  können, 
!&  die  Dämpfe  bei  gegebener  Temperatur  durch  wachsende  Drucke  immer 
Irker  komprimiert  werden,  bis  zu  einem  Maximum,  bei  welchem  sie 
Btzlich  flüssig  werden,  und  dafs  sie  bei  konstantem  Drucke  mit  sinken- 
r  Temperatur  immer  stärker  sich  kontrahieren,  bis  sie  wieder  bei  einer 
stimmten  Temperatur  plötzlich  flüssig  werden,  ob  dieses  einen  charakte- 
rtischen Unterschied  zwischen  Gasen  und  Dämpfen  ausmacht.  Es  ist 
&  nicht  der  Fall;  und  in  einer  Beziehung  haben  wir  bereits  bei  den 
wen  dieselben  Erscheinungen  nachgewiesen1). 

Mit  Hülfe  der  Kompressionspumpen  und  besonders  des  Nattererschen 
)mpressionsapparates  ist  es  gelungen,  eine  grofse  Anzahl  Gase  bei  ge- 
fanlicher  Temperatur  so  weit  zu  komprimieren,  dafs  sie  ganz  dieselben 
'scheinungen  darbieten  wie  die  Dämpfe.  Wenn  man  in  der  Flasche  des 
ittererschen  Apparates  z.  B.  Kohlensäure  komprimiert,  so  wächst  anfangs, 
e  wir  wissen,  die  Spannung  des  eingeschlossenen  Gases  der  eingepumpten 
mge  annähernd  proportional;  je  weiter  aber  die  eingepumpte  Menge 
nimmt,  um  so  langsamer  wächst  die  Spannung  des  eingeschlossenen 
«es,  und  wenn  bei  einer  Temperatur  von  0°  der  Druck  der  eingeschlossenen 
ihlensäure  ungefähr  gleich  38  Atmosphären  geworden  ist,  so  ändert  sich 
rch  weiteres  Einpumpen  die  Spannung  nicht  mehr,  die  Kohlensäure 
rd  zum  Teil  flüssig  und  die  Spannung  derselben  bleibt  konstant  gleich 
,5  Atmosphären,  so  lange  die  Temperatur  der  Flasche  gleich  0°  bleibt, 
eiches  haben  Faraday2)  und  Bunsen3)  für  Chlorwasserstoffsäure,  schweflige 
iure,  Schwefelwasserstoff,  Cyan  und  andere  Gase  nachgewiesen,  und 
.tterer  gelang  es  Stickstoffoxydul4)  in  seinem  Apparate  bei  einem  Drucke 
Q  50  Atmosphären  flüssig  zu  machen.  Es  ergibt  sich  also,  dafs  die 
annkraft  dieser  Gase  durch  Kompression  ebenfalls  wie  die  der  Dämpfe 
r  bis  zu  einem  Maximum  wächst,  dafs  von  da  an  bei  konstanter  Tem- 
ratur  dieselbe  konstant  bleibt,  und  dafs  eine  weitere  Verminderung  des 
>lumens  ebenso  auch  bei  den  Gasen  die  Überführung  in  den  flüssigen 
(stand  bewirkt. 

Wir  sahen  ferner,  dafs  Dämpfe,  welche  unter  einem  gewissen  Drucke 
*hen,  auch  allein  durch  Abkühlung  in  den  flüssigen  Zustand  übergeführt 
)rden  können,  dafs  die  Dämpfe  bei  gegebenem  äufsern  Drucke  unterhalb 
ter  gewissen  äufsern  Temperatur  nicht  mehr  als  Dämpfe  existieren 
&nen.     Das    gleiche   Verhalten    hat    Faraday    für    mohrere    Gase   nach- 


1)  Man  sehe  Teil  1.  §.  111.  « 

2)  Faraday,  Philosophical  Transactions  for  1823. 

3)  Bunsen,  Poggend.  Ann.  Bd.  XLVI. 

4)  Natter  er,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXIi. 
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gewiesen1),    er    hat    sie    an   freier   Luft,    also   unter   dem   Drucke   einer] 
Atmosphäre  allein  durch  Abkühlung  flüssig  gemacht. 

Um  möglichst  niedrige  Temperaturen  zu  erhalten,  bediente  adt] 
Faraday  eines  Gemisches  von  fester  Kohlensäure  und  Äther.  Lfifst  ma{ 
nämlich  aus  der  Flasche  des  Nattererschen  Apparates,  indem  man 
Ausnufshahn  nach  unten  hält,  flüssige  Kohlensäure  ausströmen,  so  ver-j 
dampft  dieselbe  sofort  zum  Teil  an  freier  Luft;  durch  den  Verbrauch  der 
Wärme  beim  Verdampfen  tritt  dann  eine  solche  Abkühlung  ein,  daß  em| 
Teil  der  Kohlensäure  fest  wird  und  in  der  Form  von  Flocken  niederfällt: 
Um  diese   feste  Kohlensäure  anzusammeln,   dient  der  Apparat  Fig.  121 

Derselbe  besteht  aus  zwei  cylindrischen  Gefäfsen  von  dünnem 
Messingblech,  welche  auf  einander  gesetzt  und  so  zu  einen 
Gefäfse  vereinigt  und  mit  Klammern  an  einander  befestigt 
werden  können.  An  jedem  ist  eine  Bohre  befestigt  i?,  Ä, 
welche  durch  eine  Anzahl  kleiner  Öffnungen  mit  dem 
Innern  des  GefaTses  kommuniziert,  um  der  verdampfenden 
Kohlensäure  Ausgang  zu  gestatten.  Jede  dieser  Röhren  ist 
mit  Holz  umgeben,  so  dafs  sie  zugleich  als  Handhaben 
dienen.  Man  läfst  aus  der  Flasche  des  Kompressions- 
apparates die  flüssige  Kohlensäure  durch  eine  Röhre  d, 
welche  in  tangentialer  Richtung  in  das  Gefäfs  eintritt,  in 
dasselbe  einströmen.  Die  Kohlensäure  wird  in  dem  Ge- 
fäfse durch  den  Strom  herumgeworfen  und  die  Flocken 
sammeln  sich  auf  dem  Boden  an.  Statt  dieser  Büchse 
kann  man  auch  Beutel  von  Wollenstoff  anwenden,  welche 
mit  einem  Metallröhrchen  an  das  Ausflufsrohr  der  Kohlen- 
säureflasche  befestigt  werden.  Die  feste  Kohlensäure  ist  weifs  und  hat 
das  Ansehen  eines  lockern  Schnees,  öffnet  man  das  Gefäfs,  indem  man 
das  obere  Getafs  abnimmt,  so  erhält  sie  sich  an  freier  Luft  und  zeigt 
eine  Temperatur  von  —  70°.  Da  die  feste  Kohlensäure  an  der  Luft 
verdampft,  so  hält  sich  diese  Temperatur,  und  da  die  Kohlensäure  ein 
schlechter  Wärmeleiter  ist,  so  verdampft  sie  nur  in  geringem  Mafse,  so 
dafs  man  die  feste  Kohlensäure  lange  «aufheben  kann.  Es  gelang  Faraday, 
von  einer  Menge  von  circa  220  Kubikzoll  fester  Kohleusäure  12  l>i$ 
15  Stunden  lang  zu  seinen  Versuchen  hinreichende  Quantitäten  aufzu- 
heben. 

Lust  man  die  feste  Kohlensäure  in  Äther,  so  erhält  man  eine  Kälte- 
niischung,  welche  eine  Temperatur  von  —  78°  besitzt,  und  bringt  man 
diese  Kältemischung  unter  die  Glocke  der  Luftpumpe  und  beiordert  die 
Verdampfung  durch  Verdünnung  der  Luft,  so  sinkt  die  Temperatur  noch 
viel  tiefer.  So  erhielt  Faraday  folgende  Temperaturen,  als  er  den  Drrn^ 
unter  der  Glocke  verminderte  auf: 

Druck         Temperatur         Druck         Temperatur         Druck         Temperatur 

721mm.      —  78°C.        188  mm.       —  87°C.        61mm.       —    M,JC. 
493  —80  137  -    Ol  35  —107 

230  —85  86*  —05  30  —110. 

1)  Faraday,  Philosophical  Transactions  for  1845.  Poggend.  Ann.  kr" 
gänzungsband  11. 
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Mit  Hülfe  eines  solchen  Bades  von  fester  Kohlensäure  und  Äther 
:lang  es  Faraday  an  freier  Luft,  also  lediglich  durch  Abkühlung  Cyan, 
mmoniak ,  Schwefel  Wasserstoff,  Arsen  Wasserstoff,  Jodwasserstoff,  Brom- 
asserstoff  und  selbst  Kohlensaure  nüssig  zu  erhalten.  Zu  dem  Ende 
■achte  er  U-fönnig  gebogene  Glasröhren,  deren  Enden  in  feine  Spitzen 
ugezogen  waren,  so  in  die  Kiiltemisehung,  dafs  nur  die  Enden  derselben 
is  der  Mischung  bervorsahen,  und  trieb  mit  einer  Druckpumpe  einen 
ontinnierüchen  Strom  dieser  Gase  in  die  Röhre  hinein.  In  der  nach  unten 
■richteten  Biegung  der  Röhren  sammelte  sich  dann  die  Flüssigkeit  an, 
im  Beweise,  dafs  bei  —  78u  der  Druck  einer  Atmosphäre  bereits  das 
Ewimum  der  Spannkraft  dieser  Substanzen  übertraf.  Indem  Faraday 
»gleich  starke  Abkühlung  und  verstärkten  Druck  anwandte,  gelang  es 
im  alle  Gase  flüssig  zu  machen  aufser  dem  Sauerstoff,  Stickstoff,  Stick- 
lyd,  Wasserstoff  und  Kohlenoiydgas,  also  von  allen  Gasen  aufser  diesen 
ea  Nachweis  zu  liefern,  dafs  sie  Dämpfe  seien,  welche  unter  den  ge- 
Shnlicbön  Verhältnissen  weit  von  dem  Punkte  ihrer  Kondensation  ent- 
rat  sind. 

Der  von  Faraday  zu  diesen  Versuchen  angewandte  Apparat  ist  seinen 
esentlichen  Teilen  nach  folgender  (Fig.  123).  Die  Gase  wurden  zunächst 
iter  einem  Drucke  von  circa  10  Atmosphil- 
n  in  einem  Reservoire  angesammelt,  und 
is  diesem  mit  einer  Druckpumpe  durch  eine 
age  Röhre  von  Kupfer  H  (Fig.  123),  welche 
■st  eine  lange  Strecke  horizontal  ging  und 
um,  vertikal  nach  unten  gebogen,  durch 
sn  Messingdeckel  in  eine  Luftpumpenglocke 
intrat,  in  ein  U- förmiges  dickwandiges  Glas- 
ühr  hineingepumpt,  welches  hei  Ä  an  die 
Inpferröhre  angekittet  war.  Die  Biegung  der 
'lasröhre  tauchte  in  das  Kältegemisch  von 
ester  Kohlensäure  und  Äther,  in  dieser  wurde 
■lso  das  Gas  kondensiert.  In  der  Glasröhre 
'st  ein  Manometer  M  befestigt;  dasselbe  be 
Und  einfach  aus  einer  unten  geschlossenen 
nit  Luft  gefüllten  Glasröhre,  welche  in  gleieho 
'olume  geteilt  war,  und  in  welcher  sich  ein  Quo cksilbw  index  befand,  welcher 
lie  Luft  absperrte.  Aus  der  Stellung  des  Quecksilberindex  und  somit  der 
'olnmverkleinerung  der  abgesperrten  Luft  erhielt  man  den  Druck,  unter 
'elchem  die  Flüssigkeit  im  Innern  des  Apparates  stand.  Dieser  Druck 
Tirde  ausgeäbt  von  dem  über  der  Flüssigkeit  stehenden,  nicht  flüssigen 
'•se,  er  verhinderte  dieselbe  am  Verdampfen;  er  gibt  also  an,  unter 
elchem  Drucke  bei  der  Temperatur  der  Kältemischung  das  Gas  flüssig 
""d,  er  gibt  mithin  das  Maximum  der  Spannkraft  der  Dämpfe  dieser  Flüssig- 
sten bei  der  Temperatur,  in  welcher  sie  sich  befanden,  in  ganz  ähnlicher 
eise,  wie  wir  die  Spannkraft  der  Dämpfe  aus  deu  gewöhnlichen  Flüssig- 
sten erhielten.  Auf  diese  Weise  hat  Faraday  für  die  üqueficierten  Gase 
e  Spannkräfte  zwischen  ziemlich  weiten  Temperaturgrenzen  gemessen 
>lgende  Tabelle  enthält  eine  Anzahl  seiner  Beobachtungen. 
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Spannkräfte  in 

Atmosphären  von 

Tempe- 

ratur 

Ölbüd. 

Kohlen- 

Stickstoff- 

Chlor- 

Schwefel- 

Arsen- 

Gas 

säure 

oxid  ul 

Wasserstoff 

wasserst. 

wasserstoff 

°C. 
—  87,2 

1,0 

-78,9 

— 

1,2 

1,* 

— 

— 

— 

—  73,3 

9,3 

1,8 

1,8 

1,8 

1,0 

— 

—  67,8 

10,3     | 

2,8 

2,3 

2,4 

1,2 

— 

—  62,2 

11,3 

3,9 

3,1 

3,1 

1,3 

— 

—  66,7 

12,5 

5,3 

4,1 

4,0 

1,6 

1,1 

—  51,1 

13,9 

7,0 

5,4 

5,1 

1,9 

1,4 

—  45,5 

15,4 

8,9 

6,9 

6,3 

2,4 

1,8 

—  40,0 

17,0 

11,1 

8,7 

7,7 

2,9 

2,3 

-  34,4 

18,9 

13,5 

10,9 

9,2 

3,5 

'   2,8 

—  28,9 

21,2 

16,3 

13,3 

10,9 

4,2 

3,5 

—  23,3 

23,9 

19,4 

16,1 

12,8 

5,1 

4,3 

—  17,8 

27,2 

22,8 

19,3 

15,0 

6,1 

5,2 

-  12,2 

1     31,7 

26,8 

22,9 

17,7 

7,2 

6,2 

-    6,7 

i     36,8 

30,7 

26,8 

21,1 

8,4 

7,4 

-    1,1 

42,5 

37,2 

31,1 

25,3 

9,9 

8,7 

+    4,4 

— 

— 

i 

30,7 

11,8 

10,0 

Später  hat  Regnault1)  die  Spannungen  der  gesättigten  Dämpfe  einei 
Anzahl  flüssiger  Gase  genauer  verfolgt.,  indem  er  die  Temperaturen  mit 
dein  Luftthermometer  mafs,  und  bei  den  Manometerangaben  die  Abweichung 
der  Luft  vom  Mariotteschen  Gesetze  berücksichtigte. 

Auch  für  die  gesättigten  Dämpfe  der  flüssigen  Grase  fand  Regnault, 
dafs  ihre  Spannungen  sich  durch  die  Biotsche  Formel  wiedergeben  lassen, 

log  S  =  a  +  bct*  +  cß', 

worin  «,  b,  c,  «,  ß  5  Konstanten,  und  t  die  für  die  verschiedenen  Gase 
von  verschiedenen  Punkten  der  Skala  an  gerechnete  Temperatur  in  Graden 
der  Celsiusschen  Skala  bedeuten. 

Wir  begnügen  uns  mit  der  Angabe  der  Konstanten  für  einige  Gase. 

Ammoniak  /  =  &°  C  +  22.        Unters,  von   —  22  bis  -f  82. 


a=  11,504  3330 
b  =  —  7,450  3520 
c  =  -     0,949  9674. 

Schwefelwasserstoff  /  =  #°  C  +  28. 
a  =  5,^88  1602 

b  =  —     2,071  869 
c=         0,014  5224. 


log  et  =  0,000  3986  —  1 
log  ß  =  0,006  0271  —  1. 

Unters,  von  —  28  bis  -f-  68. 
log  a  =  0,003  3073  —  1 
log  ß  =  0,042  0260  —  1. 


1)  Begnault,  Memoirea  de  TAcad.  T.  XXVI. 
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Kohlensaure  t  =  &>C  +  26.  Unters,  von  —  26  bis  +  42. 

a=       5,677  1989  log  a  *=  0,005  2911  —  1 

b  =  —  2,265  1888  log  ß  =  0,008  9594  —  1. 
c  =       0,688  8035. 

Stickstoffoxydul  f  =  #0C+26.     Unters,  tron  —26  bis  +40. 
a  =       9,242  0206  log  a  =  0,000  8549  —  1. 

&  =  —  5,056  2070. 

Wie  die  Kohlensäure,  so  ist  es  Faraday  gelungen,  einen  grofsen  Teil 
t  übrigen  flüssig  gemachten  Gase  als  feste  Körper  darzustellen  und, 
ie  zum  Teil  vor  ihm  schon  Bimsen,  zu  zeigen,  dafs  die  festen  Gase 
lenso  einen  konstanten  Schmelzpunkt  haben,  wie  die  Körper,  welche  in 
(kern  Temperaturen  geschmolzen  werden.  So  bestimmte  Faraday  die 
ihmelztemperaturen  für  folgende  Substanzen: 

ran —  35°  C.  Schweflige  Säure —    76°  C. 

»dwasserstoff —  51°  „  Schwefelwasserstoff    ...  —    86°  „ 

shlensfiure —  58°  „  Bromwasserstoff —    88°  „ 

lcblorin —  60°  „  Stickoxydul —  105°  „ 

mmoniak —  75°  „ 

Phosphorwasserstoff,  Arsenwasserstoff,  Chlorwasserstoff,  Ölbildendes 
as  unä  einige  andere,  welche  Faraday  in  flüssigem  Zustande  herstellen 
ninte,  gelang  es  nicht  zum  Erstarren  zu  bringen. 

Eine  merkwürdige  Erscheinung  zeigt  sich  bei  der  Kohlensäure,  näm- 
ch  dafs  der  Siedepunkt  derselben  niedriger  liegt  als  der  Gefrierpunkt, 
enn  wir  auch  hier  als  den  Siedepunkt  jene  Temperatur  bezeichnen,  bei 
elcher  die  Spannung  des  Dampfes  gleich  derjenigen  einer  Atmosphäre  ist. 

§.  89. 

Kritische  Temperatur.  Kondensation  der  sogenannten  per- 
manenten Gase.  Die  Versuche  Faradays  führen  zu  dem  Schlüsse,  dafs 
ie  Gase  von  den  Dämpfen  nicht  qualitativ  verschieden  sind,  dafs  die 
&se  als  überhitzte,  das  heifst  weit  von  ihrem  Kondensationspunkte  ent- 
rnte  Dämpfe  anzusehen  sind.  Wenn  es  Faraday  nicht  gelang  die  so- 
'nannten  permanenten  Gase  in  die  flüssige  Form  überzuführen,  würde 
«  darin  begründet  sein,  dafs  die  Drucke,  die  man  anwenden  konnte, 
cht  hinreichend  hoch  oder  die  Temperatur  nicht  hinreichend  tief  war. 

Diese  Schlufsfolgerung  aus  Faradays  Versuchen  wurde  einerseits  be- 
lügt, andererseits  korrigiert  durch  die  interessanten  Versuche  von 
adrews1),  auf  welche  wir  bereits  im  §.  13  hinwiesen,  welche  unsere 
^antnis  des  gasförmigen  Zustandes  so  wesentlich  erweitert  haben.  Andrews 
•t  das  Verhalten  der  Kohlensäure  untersucht,  indem  er  dieselbe  bei  ver- 
miedenen  Temperaturen  in  Glasgefäfsen  komprimierte,    so  dafs  er  das 

1)  Andrews,  Fhilosophical  Transactions  of  London  Royal  Soc.  for  1869. 
•rt.  U.    Poggend.  Ann.    Erg.  Bd.  V. 
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Fig.  124 


Verhalten  des  Gases  in  allen  von  ihm  angewandten  Drucken  beobachten  j 
konnte.     Als    GlasgefaTse    benutzte    er  stark  wandige,    oben    geschlossene, ' 
unten  an  ihrem  etwas  erweiterten  Ende  offene  kapillare  Glasröhren.   Die- 
selben waren ,  nachdem  sie  mit  möglichst  reiner  Kohlensäure  gefüllt  worden, 
mit  ihrem  offenen  Ende   in   cylindrische  Quecksilbergefafse   a  gesetzt,  so 
dais  der  kapillare  Teil  des  Rohres  in  der  Verlängerung  der  Cylinderactae  : 
aus  dem  Gefafse  hervorragte.    Zu  dem  Ende  waren  die  Bohren  in  massive  j 
ringförmige  Messingstücke  fest  eingekittet,  mit  welchen  sie  auf  das  obere 
Ende  des  cylindrischen  Quecksilbergefafses  fest  und  durch  zwischen  ge- 
legte   Lederringe    luftdicht   aufgeschraubt    werden    konnten.      Durch  den 

Boden  des  auf  einem  massiven  Stative  be- 
festigten   Quecksilbergefafses    führte  eine 
stählerne  lange   Schraubenspindel,  weiche, 
wenn   sie   mehr  und  mehr  in  das  Öeßfs 
hineingeschraubt  wurde,  einen  Druck  bis 
zu    mehreren    hundert    Atmosphären  be- 
wirken   konnte,    da   das    Quecksilber  des 
ganz  gefüllten  Rohres  nur  in  das  kapillare 
Rohr  entweichen  konnte.    Der  Druck,  wel- 
chem auf  diese  Weise  die  in  dem  kapillaren 
Rohre   enthaltene    Kohlensäure   ausgesetzt 
wurde,   konnte  durch  die  Volumverminde- 
rung der  Luft  in  der  ganz  ebenso  einge- 
richteten Röhre  b  gemessen  werden,  deren 
Quecksilbergefäfs  mit  demjenigen,  welches 
die  Kohlensäure  enthielt,   durch  ein  Rohr 
ab   in   Verbindung   stand.      Um  die  Tem- 
peratur der  Gase  konstant  zu  erhalten,  warcn 
die  sie  enthaltenden  Kapillarröhren  mit  je 
einem  Glascy linder  umgeben,  durch  welchen 
ein  konstanter  Strom  von  Wasser  bestimm- 
ter Temperatur  hindurchgesandt  wurde. 
Bei  diesen  Versuchen  ergab   sich,   dafs   bei  Temperaturen  unter  31 
die    Kohlensäure    das    früher   für    die    kondensierbaren    Gase   beschriebene 
Verhalten    zeigte.      Die    Volumverminderung    nahm    von    einein    gewissen 
Drucke    an   plötzlich    sehr   rasch   zu,    während    ein   Teil   der    Kohlensaure 
flüssig  wurde,  wobei  man  die  Grenze  der  flüssigen  und  gasförmigen  Säure 
deutlich  erkennen  konnte.     Schraubte  man  den  Stempel  weiter  hinein,  so 
nahm  das  Volumen  der  Kohlensäure  ohne  merkliche  Zunahme  des  Druckes 
ab,  bis  alle  Kohlensäure  flüssig  war.    Mit  zunehmendem  Drucke  erhielt  man 
schließlich  eine  kleine  Kompression  der  flüssigen  Kohlensäure.     Folgende 
Tabelle  enthält  eine  Versuchsreihe,  bei  der  die  Kohlensäure  die  Tempera- 
tur 13,1°  hatte.     Die    mit  j)  tiberschriebene  Spalte  enthält  den  Druck  in 
der   oben   angegebenen   Weise   bestimmt  in   Atmosphären,   die   mit  v  be- 
schriebene die  Volumina   der  Kohlensäure  jenes  bei  760  mm.   Druck  und 
der  Temperatur   13,1°  C.  gleich   1000  gesetzt.     Im  Zwischenzustande,  wo 
noch  nicht  alle  Kohlensäure  flüssig  geworden  ist,  bedeutet  selbstverständ- 
lich  v  die  Summe  der  gasförmigen  und  flüssigen  Säure. 
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Temperatur  13,1°. 


p 

v 

P 

V 

47,50 

13,13 

49,45 

2,91 

48,76 

12,44 

49,63 

2,60 

48,89 

12,36 

50,15 

2,16 

49,00 

9,44 

50,38 

2,12 

49,08 

7,00 

54,56 

2,08 

49,15 

5,21 

75,61 

1,99 

49,28 

3,72 

90,43 

1,96. 

Man  sieht  somit,  dafs,  während  der  Druck  von  48,9  auf  50  stieg, 
ganze  Masse  flüssig  geworden  war;  theoretisch  hätte  der  Druck  hier 
;  konstant  sein  sollen,  dafs  er  etwas  zunimmt  liegt  wesentlich  darin, 

die  Kohlensäure  noch  eine  ganz  geringe  Menge,  etwa  0,002  Luft 
ielt. 

Ähnlich  war  das  Verhalten  der  Kohlensäure  bei  21,5°;  ganz  anders 
sobald   die    Temperatur    31°  überstieg,   es   trat   bei  keinem  Drucke 

plötzliche  Verminderung  des  Volumens  bei  fast  konstant  bleibendem 
;ke  ein,  und  demzufolge  trat  auch  kein  Flüssigwerden  der  Kohlen- 
e  ein,  es  liefs  sich  in  der  Röhre  nie  eine  flüssige  Schicht  von  einer 
3rmigen  unterscheiden,  die  Kohlensäure,  schien  gasförmig  zu  bleiben, 
?t  wenn  ihr  Volumen  nicht  mehr  gröfser  war,  als  es  im  flüssigen 
ande  gewesen  wäre,  und  wenn  ihre  Kompressibilität  sehr  klein  war. 
blgender  Tabelle  ist  der  Gang  der  Kompression  der  Kohlensäure  bei 
°,  bei  35,5°  und  bei  48,1°  angegeben.  0 


'emperatur 

31,1 

Temperatur 

35,5 

Temperatur 

48,1 

V 

pv 

P 

V 

pv 

*     •- 

17 

pv 

f9 

12,13 

664,7 

56,8 

12,07 

685,57 

62,60 

11,57 

724,28 

18 

11,55 

659,5 

59,34 

11,24 

666,98 

68,46 

10,06 

688,70 

n 

10,65 

636,6 

62,15 

10,37 

644,49 

75,58 

8,49 

641,67 

57 

9,70 

607,9 

65,23 

9,43 

615,11 

84,35 

6,81 

564,42 

K) 

8,61 

567,2  . 

68,66 

8,45 

580,17 

95,19 

5,04 

479,55 

S5 

6,77 

482,1 

72,45 

7,40 

536,13 

109,40 

3,35 

366,40 

26 

5,92 

433,5 

76,58 

6,20 

474,79 

33 

5,73 

423,3 

81,28 

4,38 

355,00 

10 

3,21 

242,4 

86,60 

2,84 

245,94 

54 

2,71 

210,3 

89,52 

2,68 

239,91 

n 

2,61 

208,6 

92,64 

2,58 

239,01 

44 

2,53 

208,3 

99,57 

2,43 

241,95 

19 

2,47 

210,1 

107,60 

2,30 

247,48 

Fig.  125  stellt  das  Verhalten  der  Kohlensäure  nach  diesen  und  den 
igen  Versuchen  von  Andrews  graphisch  dar,  die  einzelnen  Kurven 
en  für  die  verschiedenen,  an  jeder  angegebenen,  Temperaturen  die  zu- 
imen  gehörigen  Drucke  und  Volumina  der  Kohlensäure.  Als  Abscissen 
I  die  Volumina  aufgetragen ,  und  zwar  bedeuten  die  unten  angegebenen 
lea  das  Volumen  des  Gases  in  tausendstein  des  Volumens,  welches  das 
che  Quantum  Kohlensäure  bei  0°  und  1  Atmosphäre  Druck  ausfüllt. 
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Die  Drucke  sind  in  Atmosphären  angegeben,  der  Nullpunkt  der  Ordina 
achse  entspricht  dem  Drucke  von  45  Atmosphären.  Die  Kurven  lai 
deutlicher  noch  als  die  Zahlen  erkennen,  wie  bei  13,1°  das  Volumen 
wachsendem  Drucke  zunächst  regelmässig  ah  nimmt.  Ist  das  Volar 
12,44  tausendstel  geworden  und  der  Druck  48,89  Atmosphären,  so  bri 
eine  Verminderung  des  Volumens  keine,  respektive  wegen  der  nicht  vol 
Reinheit  der  Kohlensäure  eine  kleine  Vermehrung  des  Druckes  hen 
die  Druckkurve  läuft  nahezu  horizontal,  bis  das  Volumen   2,2  gewonä 
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bei  welchem  Volumen  a!lo  Kohlensäure  flussig  ist.  Jetzt  wird  zur  weit* 
Votumverminderung  eine  starke  Steigerung  des  Druckes  erforderlich.  < 
Druekkurve  wird  fast  der  Ordinatenachse  parallel. 

Denselben  Verlauf  zeigt  die  Kurve  für  2 1  ,f) ;  die  regelmüfsige  Steigern 
des  Druckes  mit  Abnahme  des  Volumens  dauert  indes,  bis  das  Volum 
etwa  gleich  9  geworden  ist,  der  Druck  bleibt,  weil  die  Kohlen* 
flUssig  wird,  konstant  auf  etwas  über  60  Atmosphären.  Ist  alle  Kohl! 
sttnre  flüssig  geworden,  so  nimmt  sie  bei  dieser  Temperatur  ein  et« 
grosseres  Volumen  ein,  deshalb  erfordert  eine  weitere  Kompression  ei 
ganz  erhebliehe  Steigerung  des  Druckes  schon  wenn  das  Volumen  auf  '■ 
zurückgegangen  ist. 
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Bei  30°  würde  der  horizontale  Teil  der  Kurve  etwa  erst  bei  dem 
oltunen  6  und  dem  Drucke  von  70  Atmosphären  beginnen,  er  würde 
fcwa  bis  v  =  2,7  reichen.  Mit  steigender  Temperatur  wird  somit  der 
orizontale  Teil  der  Druckkurve,  respektive  der  Isotherme,  denn  da  die 
Temperatur  bei  diesen  Versuchen  stets  konstant  gehalten  war,  sind  diese 
farven  nach  unserer  frühern  Bezeichnung  die  isothermischen  Kurven  der 
Kohlensfiure,  immer  kürzer,  und  ist  die  Temperatur  31°  überschritten, 
io  verschwindet  er  ganz,  jede  Volumverminderung  erfordert  Zunahme  des 
Druckes.  Es  ist  zunächst  nur  noch  eine  Andeutung  des  horizontalen 
Karvenstückes  vorhanden,  indem  die  Kurve  einen  Wendepunkt  hat,  die 
gleichen  Volumverminderungen  entsprechenden  Druckzunahmen  werden 
?ine  Zeitlang  kleiner  als  vorher,  um  dann  wieder  sehr  rasch  anzusteigen. 
fit  steigender  Temperatur  verschwindet  diese  Biegung  der  Kurve  immer 
nehr,  und  schon  bei  48°  ist  sie  nicht  mehr  zu  erkennen,  bei  dieser 
Temperatur  und  ebenso  bei  64°  und  100°  ist  ein  Unterschied  zwischen 
en  Isothermen  der  Kohlensäure  und  denen  der  Luft  nicht  mehr  wahr- 
ehmbar. 

Wie  schon  erwähnt  ist  mit  dem  Verschwinden  des  horizontalen  Stückes 
er  Kurve  auch  kein  Fltissigwerden  mehr  zu  erkennen,  die  Kohlensäure 
i  der  Glasröhre  trennt  sich  nicht  mehr  in  zwei  Schichten,  sie  bleibt  in 
em  ganzen  Baum  homogen  und  gasförmig. 

Von  einer  gewissen  Temperatur  ab,  die  Andrews  die  kritische  nennt, 
ifst  sich  somit  die  Kohlensäure  überhaupt  nicht  mehr  in  die-  nüssige 
'orm  bringen,  sie  bleibt  selbst  auf  die  kleinsten  Volumina  komprimiert 
gasförmig.  Für  Kohlensäure  liegt  die  kritische  Temperatur  nach  Andrews 
wi  30,9°. 

Ganz   den   gleichen  Verlauf  der   Erscheinungen   wies   Janssen1)   für 

Stickoxydul  nach,  er  fand  die  kritische  Temperatur  bei  etwa  36,5 
wischen  36,3  und  36,7. 

Andrews  schliefst  aus  diesen  Versuchen,  dafs  der  Gaszustand  und 
ler  Flüssigkeitszustand ,  wie  er  sich  ausdrückt,  kurz  gesagt  nur  weit  von 
Lander  getrennte  Formen  eines  und  desselben  Aggregatzustandes  seien 
md  durch  eine  Reihe  so  allmählicher  Abstufungen  ineinander  tibergeführt 
rerden  können,  dafs  nirgends  eine  Unterbrechung  der  Stetigkeit  in  diesem 
'bergange  merkbar  ist.  In  der  That,  man  komprimiere  oberhalb  der 
ritischen  Temperatur  das  Gas  bis  auf  ein  Volumen,  welches  nicht  gröfser 
t  als  das  Volumen  der  Flüssigkeit  unterhalb  der  kritischen  Temperatur, 
&d  lasse  dann  die  Temperatur  unter  die  kritische  Temperatur  sinken, 
berhalb  der  kritischen  Temperatur  enthält  der  ganze  Baum  die  Kohlen- 
iure  in  Gasform,  unterhalb  derselben  in  Flüssigkeitsform,  ohne  dafs  der 
bergan g  aus  der  einen  in  die  andere  Form  erkennbar  ist. 

Van  derWaals2)  hat  deshalb  die  von  ihm  abgeleitete  Zustands- 
leichung  auch  nicht  nur  als  eine  solche  für  Gase,  sondern  auch  als  eine 
>lche  für  die  flüssige  Form  der  Körper  hingestellt  und  die  Richtigkeit 
eser   Deutung  an  den  Versuchen  von  Andrews  geprüft.     Aus    den  in 


1)  Janssen,  Report  of  the  British  Association  for  1876  p.  211. 

2)  Van  der  Waals,  Over  de  Continuiteit  van  den  gaa-en  vloeistofftostand 
Lssertation.  Leyden  1873,  deutsch  von  Rothy  Leipzig  1881. 
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diesem  Paragraphen  mitgeteilten  Versachsreihen  von  Andrews  hat  van  der 
Waals  die  Eonstanten  seiner  Zustandsgieichung 

(p  +  -5-)  (*  -  o  -  (i  + «)  (i  -  *)  (i  + « o 

rt  =  0,008  74    und    b  =  0,0023    gefunden.      Wir    wir    schon    im   ersten 
Bande   erwähnten,    kann  in  dieser   Gleichung  b  nur  so  lange  denselben 
Wert  behalten,  als  v>  26  ist,   wird  v  kleiner,   so  mufs  auch  b  kleiner 
werden.    Indem  nun  van  der  Waals  aus  den  Beobachtungen  von  Andrews 
und  dem  von  ihm  gefundenen  Werte  für  a  den  Wert  von  b  bei  solchen 
Volumen  berechnet,  bei  denen  die  Kohlensäure  unterhalb   der  kritischen 
Temperatur  flüssig,   oberhalb   derselben  gasförmig  ist,  findet  er  so  nahe 
gleiche  Werte,    dafs   mit  Berücksichtigung  der  Bemerkungen  im  §.  13 
über  die  Veränderlichkeit  der  Konstanten  die  Richtigkeit  der  Theorie  von 
van  der  Waals  dadurch  bestätigt  wird.     Wir  geben  nur  folgende  Werte: 

t  —  21,6°  t  —  32,5°  t  —  36,6° 

v  =  0,002  935  v  =  0,003  188  v  =  0,003  026 

b  =  0,001  924  b  =  0,001  99  b  =  0,001  95 

v  =  o,002  4526  v  =  0,002  890  v  =  0,002  75 

b  =  0,001  734  b  =  0,001  90  b  =  0,001  84 

v  =  0,002  4288  v  =  0,002  629 

b  =  0,001  719  b  =  0,001  798. 

Ebenso  hat  Clausius1)  gezeigt,  dafs  die  von  ihm  aufgestellte  Zu- 
Standsgleichung  mit  den  von  ihm  bestimmten  Konstanten  bei  13,1°  diß 
Drucke  auch  für  den  flüssigen  Zustand  aus  den  beobachteten  Volumen 
ableiten  läfst. 

Wenn  nun  so  sich  der  Zustand  einer  Substanz  durch  eine  Gleichung 
darstellen  läfst,  so  fragt  sich,  ob  aus  der  Zustandsgieichung  sich  auch 
die  kritische  Temperatur  ableiten  läfst.  In  wirklich  geistreicher  Weise 
hat  van  der  Waals  das  in  der  That  gezeigt2).  Wir  legen  unserer  Eni- 
wickelung  die  Zustandsgieichung  von  Clausius  zu  Grunde,  welche  nach 
§.  13  der  Veränderlichkeit  der  Konstanten  a  der  Gleichung  von  van  der 
Waals  Rechnung  trägt.     Die  Gleichung  ist  (Seite  115) 


{v+TT^)(V-b)  =  ItT- 


(e+c) 

Wir  setzen  v  -f-  r  =  V  und  b  -f-  c  =  B,  und  können  dann  di* 
Gleichung  schreiben 

V'  -  in  +  *L)  y*  +     *     v  -  dBT  =  0. 

\       '       p    J  s     p  1  pl 

Die  Gleichung  ist  nach  V  dritten  Grades,  und  eine  solche  Gleichung 
liefert  ftir  ein  gegebenes  p  und  gegebenes  T  ihrer  Natur  nach  drei  reelle 
Wurzeln  oder  eine  reelle  Wurzel  nebst  zwei  imaginären  Wurzeln. 

1)  Clausius,  Wiedcm.  Ann.  Bd.  IX. 

2)  Van  der  iraals,  0\ex  v\.\£  £o\\W\x\\ä\\»  nml  fow  ^&-^cv  ^loeistofftosUna 
l'oyden,  187:*.  p.  79.    I>e\\iac\\  notv  llolh ,  W^tM^  \*äV  ^.  %V 
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Konstruieren  wir  z.  B.  die  Kurve  in  derselben  Weise  nie  vorhin 
die  Temperatur  13,10C.,  also  T=  286,1,  so  ergibt  sieb,  dafs  in 
Tbat  für  alle  Werto  p,  welche  zwischen  26,1  und  56,6  liegen,  für  V 
damit  auch  für  v  =  V  —  c  drei  reelle  Werte  existieren.  Die  Kurve 
p,  wie  sie  sich  aus  der  Gleichung  von  Clausius  ergibt,  hat  nämlich 
Gestalt  Fig.  126,  wenn  als  Abscissen  die  Werte  von  v,  als  Ordinalen 

von  p  in  Atmosphären  aufgetragen  werden.  Die  Abscissenachse  ent- 
:ht  dem   Werte  p  =  20,   die   an  derselben  hingeschriebenen   Zahlen 


I 

x 

X 

\J 

tuten  die  Volume  in  tausendstein  desjenigen,  welches  die  Kohlensäure 
0°  und  einer  Atmosphäre  Druck  einnimmt.  Mit  abnehmendem  v 
hat  p;   für 

V  -=  34  ist  p  =  25,85 
30  „  p  =  26,66 
20     „      p  —  38,61, 

v  =  14  ab  wächst  p  wie  die  Kurve  es  darstellt  und  erreicht  bei 
8  seinen  gröfsten  Wert  p  =  56,63,  von  da  ab  nimmt  p  mit  ah- 
nendem «ab,  für  v  =  7  ist  p  =  56,03,  filr  v  =  6  wird  aa  64,3ä\ 
limmt   b/s  jy  =  26,16   ab,    wenn  v   auf  2,9    abnimmt.     "Ä*  ^«*«t 
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abnehmendem  v  wuchst  dann  p  wieder  sehr  rasch,  es  wird  tat  r  * 
gleich  27,0,  für  v  =  2,4  gleich  36,09,  für  v  =  2,18  gle.eli  54,66 
für  v  «=  2  schon  gleich  86,4. 

Die  Kurve  wird  sonach,  wenn  wir  zwischen  p  =  26,1  und  p  = 
eine  tax  Abscissenachse  parallele  Linie  durch  sie  hindurch!  ■■^«■h,  in 
Punkten  geschnitten,  das  helfet  zu  einem  und  demselben  Weih'  I 
gehören  drei  Werte  von  v.     So  gehören  zum  Werte 

p  =  30  die  Werte  v  =  2,5        v  =  3,4     V  =  29,5 
p  =  40    „        „         v  =  2,35     v  =  4,1     t>  =  19,5. 

Eine  der  Abscissenachse  parallele  Gerade  schneidet  dagegen  für  V 
von  p  <  26,1  und  p  >  56,6  die  Kurve  nur  einmal,  fUr  alle  Wert 
welche  aufserhalb  dieser  Grenzen  liegen,  hat  sonach  die  Gleichung 
eine  reelle  und  zwei    imaginäre  Wurzeln. 

Sehonvor  den  Untersuchungen  von  van  der  Waals  hat  James  Timm' 
daranf  hingewiesen,  dafs  hei  der  Kompression  der  Gase  ein  solcher  ( 
der  Druckkurven  eintreten  würde,  wenn  es  möglich  wäre  bei  den  ' 
peraturen,  bei  denen  die  Gase  überhaupt  in  die  flüssige  Form  gebt 
werden  können,  einen  kontinuierlichen  Übergang  herzustellen,  das  h 
dafs  der  Übergang  so  erfolge,  dafs  die  ganze  Menge  des  abgespe 
Gases  stets  vollkommen  homogen  bleibe.  In  der  That  ist  das  physSka 
nicht  realisierbar,  weil  bei  der  Temperatur  13,1",  sowie  der  Druck  g 
etwa  49  Atmosphären,  das  Volnmen  etwa  13  geworden  ist,  bei  wei 
Volum  Verminderung  sich  ein  Teil  der  Kohlensaure  in  flüssiger  form  ni 
schlügt,,  der  Rest  in  demselben  Zustand,  den  das  (Jas  bei  49  Atmospl 
und  i  =  13  hat,  als  gesättigter  Dampf  übrig  bleibt.  Es  bleibt  dei 
bei  weiterer  Volumverminderung  die  Kohlensäure  nicht  mehr  honu 
sie  zerfällt  in  zwei  Teile  und  damit  wird  das  Volumen  so  lange  bei 
stantem  Druck  unbestimmt,  bis  die  ganze  Masse  flüssig  geworden 
Wir  beobachten  somit  statt  der  Kurve  ABVTiK  die  gerade  Linie 
und  können  eben  deshalb  bei  einem  und  demselben  Drucke  nur 
Volumina  realisieren,  das  Volumen  des  gesättigten  Dampfes  und  das 
Flüssigkeit. 

Die  Form  der  Funktion,  respektive  die  Gestalt  der  Kurve,  lülst 
erkennen,  wesbalb  die  zwischen  B  und  J>  liegenden  Vulniuc  nii-ht 
obachtbar,  weshalb  also  der  bei  voller  Homogenität  stattfindende  Ve 
nicht  physikalisch  möglich  ist.  Der  Zustand  des  Gases  ist  auf  di 
Teil  der  Kurve,  weil  abnehmendem  Volumen  abnehmender  Druck 
spricht,  ein  labiler.  Eben  weil  das  kleinere  Volumen  einem  Weil 
Drucke  entspricht,  mufs  bei  Verkleinerung  des  Volumens  unter 
gröfseren  Drucke  das  Gas  mit  beschleunigter  Geschwindigkeit  in  diu  flu 
Form  übergehen.  Der  Teil  Alt  der  Kurve,  sowie  der  Teil  DJ-:,  g 
keine  labilen  Zustände,  und  es  ist  deshalb  nicht  absolut  unmöglich, 
sie  realisiert  werden  können.  Die  im  §.  73  besprochenen  Beobacbta 
von  Donny,  Krebs  und  andern  zeigten  in  der  Tbai,  dafs  eine  Flüasij 
als  solche  existieren   kann    unter  einem   Drucke,    der  erheblich  kUut 


§.  89.  Kritische  Temperatur.  785 

als  der  gesättigte  Dampf;  dieser  Zustand  entspricht  dem  Kurvenstück  DE. 
Vielleicht  ist  die  von  mir  beobachtete  Zunahme  des  Dampfdruckes  bei 
Gelegenheit  meiner  Untersuchung  der  Dichte  des  .gesättigten  Dampfes  eine 
Andeutung  des  Zustandes  auf  dem  Stücke  AB  der  Kurve. 

Mit  steigender  Temperatur  wird  das  Kurvenstück  ABC  DE  immer 
kleiner,  das  heifst  der  Maximalwert  A  und  Minimalwert  D  werden  weniger 
verschieden,  und  ebenso  rücken  die  einem  bestimmten  p  angehörigen  Werte 
yon  v  immer  mehr  zusammen;  so  werden  z.  B.  bei  30° 

für  v  =  6     p  =  74,9;     v  =  5     p  ~  76,4;     v  —  4     p  =  75,1 ; 

v  =  3,5    ^  =  75,9;     v  =  3     p  —  81,3. 

Bei  einer  bestimmten  Temperatur  verschwindet  das  Kurvenstück  ganz, 
das  heifst  die  drei  reellen  Wurzeln  fallen  in  eine  zusammen,  respektive 
die  drei  reellen  Wurzeln  werden  einander  gleich.  Bei  dieser  Temperatur 
gibt  es  nur  einen  Zustand  mehr,  gehen  wir  zu  einer  noch  höhern  Tem- 
peratur über,  so  hat  die  Gleichung  immer  nur  eine  reelle  und  zwei 
imaginäre  Wurzeln. 

Jene  Temperatur,  bei  der  es  also  nur  einen  Wert  von  p  gibt,  dem 
drei  reelle  Werte  von  v  entsprechen,  die  einander  gleich  sind,  ist  nach 
van  der  Waals  die  kritische  Temperatur. 

Kennt  man  die  Zustandsgieichung  des  betreffenden  Gases,  so  läfst 
ach  die  kritische  Temperatur  berechnen.     Hat  die  Gleichung 

^-(s  +  ^r'  +  Trr-W 

drei  gleiche  Wurzeln,  deren  Wert  gleich  Vx  sei,  so  mufs  nach  der  Theorie 
der  Gleichungen,  wenn  pt  und  1\  die  zu  Vx  gehörigen  Werte  von  p 
und  T  sind, 


0 


3Vl=B  +  -^-        3  Ft"  =  -V         V{ 


rän.    Hieraus  folgt  zuerst 

^  =  35  =  36  +  3  c, 

somit,  wenn   wir   den    entsprechenden  Wert   des   Gasvolumens  t\  setzen, 

**  vi  —  Vt  —  c 

Vl  =  3  b  +  2  c ; 
weiter  wird 


82?  =  ^^-        27J2*  = 
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Pi  Pi  Tx 

8         d  8  d 


27     ÜB  27     B(b  +  c)  ' 

ttod  mit  diesem  Werte  von  Tx 

BT,   _      BTX  d 


Pi 


SB  8  (&  +  c)         Tv^lBt 


80  wie  wir  Tt   die  kritische  Temperatur  nennen,   bezeichnen  wir  t\ 
*k  das  kritische  Volumen,  px  als  den  kritischen  Druck.    Die  physikalische 
Bedeutung  dieser  beiden  Gröfsen  ist  die,  dafa  pi  der  T)n\ßV>  vv  ^a&Nö- 
'Urnen  unter  dem  Drucke  pt  ist,  bei  welchem  das  Qaa  ftftmfc  mx^^  w&s&k 

Wüllwmu,  Physik.  III.    4.  Auß.  t>Q 
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die  Temperatur  auch  nur  ein  Minimum  unter  die  kritische  sinkt.  Setaan 
wir  die  Konstanten  von  Clausius  in  obige  Ausdrücke  ein,  so  finden  wir 
für  Kohlensäure 

Tt  =  304     t1  =  T1  —  273  =  31°    px  =  76,86     vl  =  0,004483. 

Wie  wir  sahen  fand  Andrews  die  kritische  Temperatur  in  der  Thai  | 
bei  31°,  und  die  aus  der  Gleichung  sich  ergebenden  Werte  für  den  kriti- 
schen Druck  und  das  kritische  Volumen  entsprechen  ebenfalls  hinreichend 
den  Beobachtungen  Andrews,  denn  der  Gang  der  Volumina  in  der  Tabelk 
für  die  Temperatur  31,1  auf  Seite  779  zeigt,  dafs  die  rasche  Abnahm» 
des  Volumens,  welche  bei  der  kritischen  Temperatur  noch  eintritt,  zwisefot 
v  =  0,006  36  und  v  =  0,003  57,  wenn  wir  das  Volumen  bei  einer 
Atmosphäre  Druck  und  der  Temperatur  0°  gleich  1  setzen,  stattfindet; ; 
bei  dieser  Abnahme  steigt  der  Druck  von  73,89  auf  75,40. 

Die  Gleichung  von  van  der  Waals  bestimmt  die  Werte  Tn  o,,  v{ 
in  ganz   ähnlicher  Weise;    wir    erhalten  dieselben  direkt    aus  derjenigen 

von  Clausius,  wenn  wir  c  =  0  und  -^  =  a  setzen.     Dann  wird 

vx  —  60       ix=  2?-    Ä  (1  +  a)  (1  _1  &)  .6        A  —  276*  - 

Die  Konstanten  der  Zustandsgieichung  von  van  der  Waals  lassen 
sich  somit  lediglich  aus  den  drei  Gröfsen  des  kritischen  Punktes  bestimmen. 
In  dieser  Weise  hat  van  der  Waals1)  die  Beobachtungen  von  Jansen 
verwertet,  um  die  Zustandsgieichung  für  Stickoxydul  zu  berechnen;  er 
hat  ferner  selbst  den  kritischen  Druck  und  die  kritische  Temperatur  Alf 
Äthylen  bestimmt,  ^  =  58  Atm.,  2^  =  282,3,  somit  tx  =  Tx  —  273  =  9,3. 
um  die  Zustandsgieichung  des  Äthylens  abzuleiten.  Wie  er  zeigt  werden 
die  Beobachtungen  Amagats  über  die  Kompression  des  Äthylens  (Bd.  I 
p.  438)  durch  die  so  bestimmte  Gleichung  sehr  gut  dargestellt.  D* 
Amagat  seine  Beobachtungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  also  in  der 
Nähe  der  kritischen  angestellt  hat,  widerspricht  die  Übereinstimmung  der 
Gleichung  von  van  der  Waals  mit  den  Beobachtungen  Amagats  nicht  der 
Veränderlichkeit  der  Konstanten  a  der  Gleichung  mit  der  Temperatur. 

Die  dargelegte  Theorie  der  kritischen  Temperatur  und  der  Kon- 
tinuität des  flüssigen  und  gasförmigen  Zustandes  verlangt,  dafs  für  alle 
Flüssigkeiten  und  Gase  eine  kritische  Temperatur  bestehen  muls;  dafs 
über  eine  gewisse  Temperatur  erwärmt  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  als 
solche  existieren  kann  und  dafs  hinreichend  tief  abgekühlt  alle  Gase  flüssig 
werden  müssen. 

Dafs  in  der  That  für  die  Flüssigkeiten  eine  kritische  Temperatur 
existiert,  hat  zuerst  Cagniard  de  la  Tour2)  für  Schwefeläther  gezeigt 
Cagniard  de  la  Tour  schlofs  Äther  in  den  kurzen  und  weiten  Schenkel 
einos  U- förmigen  Rohres,  Fig.  127,  dessen  enger  und  langer  Schenkel 
Luft  enthielt,  welche  durch  eine  Quecksilbersäule  in  der  Biegung  ^s 
Rohres  von  der  Flüssigkeit  getrennt  war.     Die  Schenkel  waren  oben  zu- 

1)  Van  der  Waals,  Over  die  Continuiteit  etc.  Deutsch  von  Both  p.  ^ 
und  99. 

2)  Cagniard  de  In  Tour,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  T.  XXI  und  XXII. 
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«hmolzen,  und  die  Wände  der  Röhre  so  dick,  dafs  der  Apparat  einen 
ir  hohen  Druck  aushalten  konnte.  Bei  langsamer  Erwärmung  des 
rxen  Schenkels  ergab  sich,  dafs  in  hohen  Temperaturen  die  Flüssigkeit 
:h  sehr  stark  ausdehnte,  und  endlich  bei  einer  bestimmten  hohen  Tem- 
ratur  sich  ganz  und  gar  in  Dampf  verwandelte,  dessen  Volumen  und 
ftsen  Spannung,  welch  letztere  gemessen  wurde  durch  die  gehobene 
lecksilbersäule  ab  und  die  Kompression  der  im  langen  Schenkel  vor- 
»denen  Luft,  auch  nicht  annähernd  den  nach  dem  Mariotteschen  Gesetze 
iter  Annahme  konstanter  Dampfdichte  berechneten  Werten  ent-  Fi  m 
nach.  Cagniard  de  la  Tour  fand  so,  dafs  Äther  bei  einer 
emperatur  von  187°  ganz  in  Dampf  überging  und  dafs,  während 
ir  Druck  bei   dieser  Temperatur    37,5   Atmosphären  war,    das 

20 

)lumen  des  Dampfes  nicht  ganz  dreimal,  nämlich  —  so   grofs 

ir,  als  dasjenige  des  flüssigen  Äthers.  Da  die  Dichtigkeit  des 
ihers  0,711  bezogen  auf  Wasser  ist,  so  ergibt  sich  daraus  die 
chtigkeit  des  Ätherdampfes  bezogen  auf  Wasser  bei  der  Spannung 
n  37,5  Atmosphären  und  der  Temperatur  187°  zu  0,248. 

Die  Dichtigkeit  des  Ätherdampfes  bezogen  auf  Luft  fand 
ty-Lussac  gleich  2,586.  Unter  Voraussetzung  der  Gültigkeit 
is  Mariotteschen  und  Gay-Lussacschen  Gesetzes  ergibt  sich  mit 
eser  Zahl  für  die  Dichte  des  Ätherdampfes  bei  187°  und 
r,5  Atmosphären  bezogen  auf  Wasser  der  Wert  0,08,  so  dafs 
is  Volumen  des  Dampfes  nur  ungefähr  l/3  desjenigen  war, 
elches  unter  Voraussetzung  der  Gültigkeit  des  Mariotteschen 
esetzes  hätte  vorhanden  sein  müssen. 

Die  Dichte  des  Schwefeläthers  bei  der  kritischen  Temperatur  und 
nter  dem  kritischen  Drucke  läfst  sich  aus  der  Theorie  von  van  der  Waals 
«rechnen.  Aus  der  Gleichung  von  Clausius  ergibt  sich  für  das  Pro- 
nkt  plvl 

—  _ÄJi  (3_5  +  2  c) 
•der  mit  grofser  Annäherung 

Wenn  der  Dampf  dem  Mariotteschen  und  Gay-Lussacschen  Gesetze 
blgte,  wäre  , 

renn  wir  mit  vt'  das  Volumen  des  Gases  unter  dieser  Voraussetzung  be- 
liehnen.    Es  folgt  somit 

J7, 3 

V  —  8  ' 

fa  Resultat,  welches  mit  dem  von  Cagniard  de  la  Tour  gefundenen  sehr 
'*he  übereinstimmt. 

Ebenso  hat  Cagniard  de  la  Tour  bereits  die  kritische  Temperatur 
ir  Schwefelkohlenstoff  beobachtet,  er  fand,  dafs  bei  tx  =TX  —273  =  262,5 
Qd  bei  px  =  78  der  Schwefelkohlenstoff  die  flüssige  Form  verliert,  er 
ehielt  für  Alkohol  ^  =  259,  px  =  119,  und  gibt  auch  für  Wasser  tx 
leieh  etwa  423°  an. 
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Die  Untersuchungen  über  die  kritische  Temperatur,  sind  später  mehr- 
fach   wiederholt.      Zunächst    bestimmte    Avenarius1)    dieselbe   für  Äther, 
Schwefelkohlenstoff,   Chlorkohlenstoff  (C2Cls)  und   Aceton.     Die  Flüssig- 
keiten wurden  in  gröfsern  oder  geringern  Quantitäten  in  hermetisch  ver- 
schlossene Glasröhren  gefüllt,  und  es  zeigte  sich,   dafs  unabhängig  tos 
der  Menge  der  eingeschlossenen  Flüssigkeit  oberhalb  einer  für  jede  Flüssig- 
keit ganz  bestimmten  Temperatur  in  den  Bohren  sich  nur  mehr  Dampf 
befand.     Da  mit  der  gröfsern  Menge   der  Flüssigkeit  der  Druck  der  ein- 
geschlossenen  Dämpfe  jedenfalls  wächst,  so  folgt,   dafs  die  Temperatur, 
bei  welcher  die  betreffenden  Substanzen  nur  mehr  in  Dampfform  existieren 
können,  von  dem  Drucke  unabhängig  ist,  somit  dafs  oberhalb  einer  ge- 
wissen   Temperatur    die   Dämpfe    nicht    mehr   durch   Druck   kondensiert 
werden  können,  dafs  sie  sich  also  verhalten,  wie  die  permanenten  Gase. 

Diese  kritischen  Temperaturen  fand  Avenarius 

für  Schwefelkohlenstoff         gleich  276,1°  C. 

„    Äthyläther  „  196,2°,, 

„    Chlorkohlenstoff  (C2  C78)   „  292,5°  „ 

„    Aceton  „  246,1°,, 

Sajotschewski2)  hat  später  nach  einem  im  Princip  mit  dem  von 
Cagniard  de  la  Tour  angewandten  ganz  gleichen  Verfahren  die  kritischen 
Temperaturen  und  gleichzeitig  die  kritischen  Drucke  einer  Anzahl  von 
Flüssigkeiten  bestimmt.  Er  wies  bei  diesen  Versuchen  nach,  dafs  unter- 
halb der  kritischen  Temperatur  der  Druck  des  Dampfes  nur  von  der 
Temperatur,  beim  Passieren  der  kritischen  Temperatur  aber  gleichzeitig 
von  der  Menge  der  in  die  Röhre  eingeschlossenen  Flüssigkeit  abhängig 
sei,  wie  es  nach  der  Theorie  auch  sein  mufs.  Die  Temperatur,  bis  zu 
welcher  der  Druck  in  Röhren,  welche  verschiedene  Quantitäten  Flüssig- 
keit im  Verhältnis  zu  ihrem  Volumen  enthalten ,  gleich  ist ,  ist  somit  die 
kritische  Temperatur,  und  der  bei  dieser  Temperatur  beobachtete  Druck 
der  kritische  Druck. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  Resultate  von  Sajotschewskis  Versuchen: 
unter  /,  die  kritischen  Temperaturen  in  Graden  Celsius,  unter  p{  die 
kritischen  Drucke.  Daneben  sind  zur  Vergleichung  die  von  Avenarius 
(unter  Ä)  und  (unter  B)  die  von  Ramsay3)  gefundenen  Werte  der  kriti- 
schen Temperaturen  und  bei  letzterm  auch  die  kritischen  Drucke  an- 
gegeben.    Die  Drucke  sind  Atmosphären. 


^,=40 


'l 

Pi 

A 

R 

Äther                           1 90,0 

3G,9 

196,2 

195,5 

Schwefelkohlenstoff  271,8 

74,7 

276,1 

Schweflige  Säure       155,4 

78,9 

Alkohol                      234,3 

G2,l 

Chlorätbyl                   182,G 

52,6 

1)  Avenarius i  Poggend.  Ann.  Bd.  CLL 

2)  Sajotschewski,  Beiblätter  zu  den  Annaion  der  Physik  Bd.  III.  1879.  p.  7*1- 

3)  liamsaif,  Procoedings  of  the  Royal  Society  of  London  vol.  XXXI  p.  !**• 


'i 

Vi 

280,6 

49,5 

232,8 

52,5 

form 

260,0 

54,9 

•• 

insaures  Äthyl 

230,0 

48,7 

iures  Methyl 

229,8 

57,6 

•• 

,ures  Äthyl 

239,8 

42,6 

lamin 

220,0 

38,7 
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Ä  B 


240,7     px  =  48 


246,1 


•  die  Flüssigkeiten  eine  kritische  Temperatur  existieren  mufs, 
tuch   aus   anderen   Erscheinungen   geschlossen.     Wie   wir  im 
i   sahen  ist   die   Kapillaritätskonstante  einer  Flüssigkeit  von 
tur  abhängig,   sie   nimmt  mit  der  Temperatur  ab.     Bei  hin- 
er Erwärmung  wird  dieselbe  deshalb  gleich  Null.    Mendelejeff 
die  kritische  Temperatur,   oder   wie   er   dieselbe  nennt,   der 
lepunkt   einer    Flüssigkeit  jene    Temperatur    sein   mufs,    bei 
Kapillaritätskonstante  gleich  Null  ist.     In  der  That  denken 
begrenzte  flüssige  Masse  frei  im  Räume,   so   kann  dieselbe 
eine  Gleichgewichtsfigur,   eine  Kugel  bilden,  als  die  Ober- 
ng   von  Null   verschieden  ist.     Ist  dieselbe  gleich  Null  ge- 
stiert keine  bestimmte  Gleichgewichtsform  mehr,  die  Flüssig- 
h  somit  als  Gas  im  Raum  verbreiten. 

n  Versuchen  Brunners  ist  für  Schwefeläther  die  Kapillaritäts- 
«essen  durch  die  Steighöhe  in  einem  Rohr  von  1  mm.  Radius 

5,3536  —  0,028  102  f, 

Temperatur    nach   Graden   Celsius  bedeutet.      Dieselbe    wird 

ftr 

_5,3536_ 

1  ~  0,028102  —  li,U'0' 

iau  bei  der  Temperatur,  welche  Sajotschewski  als  kritische 
les  Schwefeläthers  gefunden  hat.  Wolff2)  und  Drion3)  haben 
gezeigt,  dafs  in  der  Nähe  dieser  Temperatur  die  Steighöhe 
ull  wird.  Wolff  fand,  dafs  Schwefeläther  bei  190°  in  einem 
ren  Rohr  ebenso  hoch  stand,  wie  in  einem  weitern,  und 
rm  die  Oberfläche  ganz  eben  war.  Über  diese  Temperatur 
)  die  früher  konkave  Oberfläche  konvex  und  im  kapillaren 
ie  Flüssigkeit  niedriger  als  im  weiten.  Gegen  198°  bedeckte 
exe  Oberfläche  mit  einer  Wolke,  wurde  undeutlich  und  bei 
ine  Flüssigkeit  mehr  zu  erkennen.  Nach  diesem  Versuche 
Le  kritische  Temperatur  bei  198°  liegen. 
sser  ist  die  Steighöhe  15,3325  —  0,028  64  *,  die  kritische 
fürde  somit  bei  533,2°  C.  liegen. 

hat    wohl    zuerst    Mendelejeff  darauf   aufmerksam    gemacht, 
)lute   Siedepunkt  jene   Temperatur  sein  müsse,   bei  welcher 

Icjeff,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXLI. 
Annales  de  chim.  et  de  phys.   III.  Sörie  T.  XLIX. 
,  Annales  de  chim.  et  de  phys.   III.  Serie  T.  LVI. 
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bbi  Öberfuhrong  der  Kßrper   ans  dem   fllisäi^'-n    in  den   guflSrnnga 

stand  keine  innere  Arbeit  mehr    zu   leisten   ist,   bei    welcher 

der    Lebhaftigkeit    der    Wiirmebewegnng    die    Moleküle    sich    nicht    mehr 

dauernd  in  ihren  gegenseitigen  Anziebungssphären  befinden.   Die  T*miporaltir 

ist  also  jene,    für    welche    die    im  §.  83    mit    o    bezeichnete    innere  \;er 

dampfun^swarme 

gleich  Null  wird.  Dafs  in  der  That  mit  steigender  Temperatur  die  innere 
Verdauipfungswürme  kleiner  wird,  Itaben  wir  gesehen;  die  Temperaturen, 
welche  man  aus  den  Regnaultschen  Gleichungen  illr  r  und  den  von  Zetiner 
mit  Hülfe  derselben  für  (>  berechneten  Werte1)  aus  der  Bedingung  p  =  0 
erhalt,  stimmen  allerdings  nicht  mit  den  von  Avecarius  und  Sai 
gefundenen  kritischen  Temperaturen  «herein,  indes  sind  die  Formeln  EntN 
pnhitionsformeln  aus  Beobachtungen  weit  unterhalb  jener  Tunpentmi 
abgeleitet,  welche  die  Verdampfimgswttnnen  in  büheru  Temperaturen  dm 
in  dem  Falle  sicher  darstellen  konnten,  wenn  sie  der  Ausdruck  eines  be- 
stimmten erkannten  Gesetzes,  also  eben  nicht  Interpolation»  formein  wären. 
Avenarius  hat  die  im  §.  83  mitgeteilten  neuen  Interpolaüonsformeln  ftil 
r  berechnet  und  aus  diesen  ergibt  sich  mit  den  von  Zeuner  berechnete« 
Worten  von  Apu  für  Äther,  Schwefelkohlenstoff  und  Chlorkohlenstoff  * 
Temperatur,  für  welche  p  =  0  wird,  sehr  nahe  der  beobachtet«]] 
gleich. 

Ebenso  wie  die  durch  die  Versuche  von  Andrews  veranlafste  Theorie 
Über  dio  Kontinuität  des  flüssigen  und  gasförmigen  Zustaudes  dorch  den 
Nachweis  bestätigt  ist,  dafs  die  flüssige  Form  oberhalb  der  filr  j/A 
Substanz  vorhandenen  kritischen  Temperatur  nicht  mehr  existieren  kann, 
ebenso  ist  es  durch  die  Versuche  von  Cailletet !),  Pictet3)  und  Wroblemtfj 
gezeigt,  dafs  die  sogenannten  permanenten  Gase  in  die  flüssige  Form  fp~ 
bracht  werden  können. 

Cailletet  und  Pictet  gelang  es  die  Gase  Stickstoff,  Sauerstoff,  Kahlen- 
oxyd  und  Wasserstoff  vorübergehend  in  flüssige  Form  zu  bringen,  indem 
sie  die  sehr  stark  komprimierten  und  abgekühlten  Gase  sich  rasch  »w* 
dehnen  liefsen,  und  den  durch  die  Ausdehnung  stattfindenden  WBnw»- 
verbraueh  benutzten,  um  die  Gase  unter  ihre  kritische  Temperatur  ab- 
zukühlen. Indem  Cailletet  diese  Kompression  in  gläsernen  Gefafsen  vor- 
nahm, konnte  er  im  Momente  der  Ausdehnung  eine  deutliche  NebelbÜoWf 
erkennen;  Pictet,  welcher  in  einem  dicken  Eisenrohr,  das  durch  feS<( 
verdampfende  Kohlensäure  sehr  tief  abgekühlt  war,  an  200  I 
komprimierte,  sah  bei  öffnen  eines  das  Rohr  versah  Heftenden  Bah«* 
einen  Flu  ssigkeits  strahl  hervortreten.  Bei  Wasserstoff  trat  dorch  Ver- 
dampfen des  flüssigen  eine  solche  Abkühlung  ein,  dafs  derselbe  fest  WflA 
und  als  prasselnder  Hagel  auf  den  Boden  aufschlug. 


1)  Zeutier,  Grundrüge  der  mechanischen  Wärmetheorie  II.  Aufl.  Leipuig!^ 

2)  CailhUt,    Comptcs    liendua   I.XXX1V  p.  101G  (1877).  I.XXX1 
und   1270  (18781.  LXXXVI  p.  97.  XC1V.  p.   1224. 

3)  liaoul  Ptelrt,  Comptea   liendun    LXXXV   p.    1214   und    12*0, 
ices  physi^nes  et  natateWce  Tot»»  \SA  ^\%1«V 

i   WVoWewsU  \mt\  OUwewski,  ^NvAem.  Kv».  W-1Ä- 
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Lm  vollkommensten  gelang  die  Verflüssigung  des  Sauerstoffs,  Stick  - 

and  Kohlenoxydes  Wroblewski  and  Olszewski,  es  gelang  ihnen  in 
ifäfsen  diese  drei  Gase  in  flüssiger  Form  darzustellen  und  bei  Saner- 
wgar  Spannungen  des  gesättigten  Dampfes  zu  messen.  Die  An- 
lg  dieser  Versuche  zeigt  Fig.  128.  Der  obere  Verschlufa  eines 
stechen  Kompressionsapparates  (Bd.  I  p.  436)  ist  durchbohrt  und 
tse    Durchbohrung   der 

Teil    einer     Cailletet-  _^^^        "*' 1U" 

Glasröhre     iq    einge- 

der    lange    kapillare 

er  Cailletetschen  Röhre 

en  zweimal  rechtwink- 

gebogen,  und  das  Ende 
)en  ist  durch  einen 
thukpfropfen    luftdicht 

Glasglocke  eingeführt. 

Glasglocke    hängt    in 

Glascylinder,  y,  der, 
s  Luft  in  ihm  trocken 
«n,  bis  zu  einiger  Höhe 
ilorcalcium  gefüllt  ist. 
den  Kautschukpfropfen 
üasglocke  ist  in  die 
3cke  ebenfalls  luftdicht 
ihrt  das  Gefäfs  eines 
hen  Lnftthermometers, 
s  anstatt  mit  Luft 
Wasserstoff  gefüllt  ist. 
is  ist  ein  T  formiges 
!»   eingeführt,    welches 

eine  Leitung  uv  den 

Raum  der  Glasglocke 
aer  Luftpumpe  in  Ver- 
g  Betzt.  Durch  dieses 
ist  ferner  luftdicht  in 
asglocke  ein  enges  Kupferrohr  tec'  eingeführt,  welches  aus  dem 
3r  x  passende  Quantitäten  flüssigen  Äthylens  in  die  Glasglocke  ein 

läfst.  Der  Behälter  x,  im  wesentlichen  eingerichtet  wie  eine 
»rsebe   Flasche    (Bd.  I  Fig.  187),   welcher  mit  flüssigem  Äthylen 

ist,  befindet  sich  in  einer  Kältemi  sehung  von  Eis  und  Kochsalz. 
upferrohr  w,  welches  das  flüssige  Äthylen  in  die  Glasglocke  über- 
ist in  Form  einer  Spirale  durch  ein  mit  fester  Kohlensäure  und 
gefülltes  Gefäfs  o'  geführt,  so  dafs  das  flüssige  Äthylen  dort  schon 
ef  abgekühlt  ist.  Ist  die  hinreichende  Quantität  flüssigen  Äthylens 
Glasglocke  eingelassen,  so  wird  der  Schraubhahn  a'  der  Natterer- 
Flasche  geschlossen.  Wird  die  Luftpumpe  in  Thätigkeit  versetzt, 
lt  zunächst  das  Äthylen,  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  in  ein  stofs- 

Sieden,  und  dann  verdampft  es  unter  einem  Drucke  von  2,5  cm. 
Über   ganz   ruhig.     Auf  diese   Weise    wurde   die   den   Sauerstoff 
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enthaltende,   in  das  verdampfende  Äthylen  tauchende   Kapillare  auf  eine 
früher  nicht  erreichte  niedrige  Temperatur  abgekühlt.     Mit  dem  Wasser- , 
stoffthermometer  gemessen,  für  welches  man,  da  die  kritische  Temperatur  * 
des  Wasserstoffs  noch  ganz  erheblich  tiefer  liegt,  ohne  Bedenken  aueha 
diesen  niedrigen  Temperaturen  den  gewöhnlichen  Ausdehnungskoefficientoi 
anwenden  kann,  ergab  sich  als  niedrigste  Temperatur,  welche  bei  stetigem 
Wirken  der  Luftpumpe  erreicht  werden  konnte,  —  139°  C;  in  der  Reg«! 
bei  einem  Drucke  von  2,5  cm.  war  die  Temperatur  —  136°  C,  liefe  man 
den  Druck  etwas  steigen,    so   stieg   die  Temperatur.     Die  im  §.  66  er- 
wähnten Resultate  über  das  Erstarren  des  Schwefelkohlenstoffs  und  Alkohols 
wurden  von  Wroblewski  bei  dieser  Gelegenheit  erhalten. 

Wurde  bei  einer  Abkühlung  der  Kapillare  des  Cailletetschen  Glas- 
gefafses  auf  —  130°  in  dem  Kompressionsapparat  ein  an  einem  Luft- 
manometer gemessener  Druck  von  etwas  mehr  als  20  Atmosphären  her- 
gestellt, so  wurde  der  Sauerstoff  flüssig. 

Der  flüssige  Sauerstoff  sammelt  sich  in  dem  untern  Teile  des  nach 
abwärts  gebogenen  Schenkels  der  Röhre  q\  er  ist  eine  äufserst  beweg- 
liche farblos  durchsichtige  Flüssigkeit  mit  einem  deutlichen  Meniscus.  Bei 
Verminderung  des  Druckes  schäumt  die  Flüssigkeit,  verdunstet  an  der  \ 
Oberfläche  und  kommt  bei  etwas  weiter  abnehmendem  Drucke  durch  ihre  \ 
ganze  Masse  zum  Sieden.  Für  die  Maximalspannungen  des  Dampfes  sind  . 
folgende  Werte  in  Atmosphären  gefunden  worden. 

Temperatur     —  129,6     —  131,6     —  133,4     —  134,8     —  135,8°C. 
Druck  27,02  25,85  24,4  23,18  22,2. 

Als  specifisches  Gewicht  des  flüssigen  Sauerstoffs  bei  —  130°  und 
unter  dem  Drucke  seines  gesättigten  Dampfes  fand  Wroblewski1)  später 
0,899°  C. 

Die  kritische  Temperatur  und  der  kritische  Druck  liefsen  sich  bisher 
wegen  der  Schwierigkeit  der  Temperaturregulierung  nicht  bestimmen. 

In  derselben  Weise  Stickstoff  und  Kohlenoxyd  flüssig  zu  machen, 
gelang  nicht,  bei  —  136°  und  einem  Drucke  von  etwa  150  Atmosphären 
behielten  beide  Substanzen  ihre  Gasform.  Läfst  man  aber  das  kom- 
primierte Gas  sich  langsam  ausdehnen  und  sorgt  dabei,  dafs  der  Druck 
nicht  unter  50  Atmosphären  sinkt,  so  verflüssigt  sich  sowohl  der  Stick- 
stoff als  das  Kohlenoxyd  vollständig,  die  Flüssigkeit  zeigt  einen  deutlichen 
Meniscus,  verdampft  aber  sehr  rasch.  Die  kritische  Temperatur  dieser 
Gase  liegt  also  tiefer  als  —  136°,  da  erst  durch  die  Abkühlung  bei  der 
Ausdehnung  der  Gase  die  Verflüssigung  eintrat.  Nach  der  Gleichung  von 
van  der  Waals  mit  den  von  uns  im  ersten  Bande  abgeleiteten  Konstanten 
«  =  0,003  03  und  6  =  0,002  325,  wenn  der  Druck  in  Metern  Queck- 
silber gegeben  ist,  würde  die  kritische  Temperatur  für  Stickstoff  hei 
—  167,6  liegen,  der  kritische  Druck  aber  nur  20,8  Meter  Quecksilber 
oder  27,4  Atmosphären  sein. 

Nach  den  in  diesem  Paragraphen  dargelegten  Erfahrungen  kommen 
wir   definitiv   zu   dem  Schlufs,    dafs   der  Aggregatzustand  einer  Substanz 


1)  von  Wroblewski,  Wiedcm.  Ann.  Bd.  XX.  p.  860. 
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aar  eine  Funktion  der  Temperatur  und  des  Druckes  ist.  *  Alle  festen 
Körper  werden  bei  hinreichend  hoher  Temperatur  flüssig,  alle  flüssigen 
bei  hinreichend  tiefer  Temperatur  fest.  Die  Flüssigkeiten  gehen  bei  jeder 
Temperatur  in  die  Dampfform  über,  oberhalb  einer  gewissen,  der  kritischen 
Temperatur  können  sie  in  flüssiger  Form  überhaupt  nicht  existieren.  Als 
3ase  bezeichnet  man  am  richtigsten  die  Substanzen  oberhalb  der  kritischen 
Temperatur,  wenn  sie  durch  Druck  nicht  mehr  flüssig  gemacht  werden 
cönnen,  unterhalb  der  kritischen  Temperatur  bezeichnet  man  die  Sub- 
stanzen fuglich  als  Dämpfe.  Kohlensäure  ist  unter  31°  ein  Dampf  so 
£ut  wie  der  Wasserdampf,  oberhalb  derselben  ein  Gas. 

Schliefslich  sei  hier  nochmals  darauf  hingewiesen,  dafs  die  erkannte 
Kontinuität  des  flüssigen  und  gasförmigen  Zustandes  zu  den  frühern  einen 
neuen  Grund  für  die  Annahme  bildet,  dafs  das  flüssige  Molekül  dasselbe 
ist  wie  das  gasförmige;  die  Flüssigkeit  besteht  weit  unterhalb  der  kritischen 
Temperatur  deshalb  als  solche,  weil  die  Energie  der  Wärmebewegung 
nicht  grofs  genug  ist,  um  die  Moleküle  aus  der  gegenseitigen  Anziehungs- 
sphäre zu  entfernen. 

§.  90. 

Versuche  zur  Auffindung  von  Beziehungen  zwischen  den 
Spannungen  der  gesättigten  Dämpfe  und  anderweitigen  Eigen- 
schaften. Auf  Grund  der  in  den  letzten  sieben  Paragraphen  mehrfach 
aufgetretenen  Beziehungen  zwischen  den  Dampfspannungen,  Verdampfungs- 
wärmen und  Dampfdichten,  sowie  mit  Hülfe  der  Zustandsgieichungen  sind 
in  den  letzten  Jahren  vielfach  Versuche  gemacht,  für  die  Dampfspannungen 
Gleichungen  abzuleiten,  welche  die  Dampfspannungen  aus  andern  gegebenen 
Gröfsen  zu  berechnen  gestatten,  welche  also  im  allgemeinen  mehr  als 
Interpolationsformeln  sein  sollen.  Wenn  auch  diese  Versuche  noch  nicht 
zu  vollen  Resultaten  geführt  haben,  so  müssen  wir  doch  kurz  auf  die- 
selben eingehen. 

Zuerst  sei  eine  empirische  von  Winkelmann1)  gegebene  Relation  er- 
mähnt, welche  mit  Hülfe  zweier  für  jede  Flüssigkeit  zu  bestimmenden 
Konstanten  und  dem  Verhältnis  zwischen  der  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe 
und  der  theoretischen  Dampfdichte  für  alle  diejenigen  Flüssigkeiten,  für 
Welche  sich  aus  den  Regnaultschen  Beobachtungen  die  Dichte  der  ge- 
fügten Dämpfe  berechnen  läfst,  die  Temperaturen  der  gesättigten  Dämpfe 
**w  deren  Spannung  oder  auch  die  Spannung  aus  den  Temperaturen  be- ' 
^hnen  läfst.  Ist  tH  die  Temperatur  des  Dampfes  von  n  Atmosphären 
Spannung,  sind  a  und  b  zwei  für  jede  Flüssigkeit  zu  bestimmende  Kon- 
8tanten,  bedeutet  dn  die  Dichtigkeit  des  gesättigten  Dampfes  für  die 
Temperatur  tn  und  d  die  theoretische  Dampfdichte,  so  ist  diese  Relation 


<*» 


*n  =  («  +  b)nd  —  a. 

Aus  der  Gleichung  ergibt  sich  für  die  Konstanten,  dafs  die  Konstante 
"  nichts  anderes  ist,  als  die  Siedetemperatur  unter  dem  Drucke  einer 
^tauo6phäre,  denn  wird  n  =  1,  so  wird  tn  =  b.     Setzen  wir  n  =  0,  so 


1)  Winkelmann,  Wicdcm.  Ann.  Bd.  IX. 
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wird  tH  =  —  O,  so  dafs  also  —  a  die  Temperatur  soin  oürde,  unterhalb 
welcher  die  Flüssigkeit  überhaupt  nicht  verdampft.  Für  Wasser  ergibt 
sich  -1  =  100,  filr  Schwefeläther  gleich  166,14,  Aceton  150,89,  Chloro- 
form   170,22,  Chlorkohlenstoff  163,45  und  Schwefelkohlenstoff  168,03. 

Betreffs  des  Gedankenganges,  welcher  Winkelmanu  auf  diese  Gleichung 
geführt  hat,  verweisen  wir  auf  dessen  Abhandlung;  nur  sei  berrorgebohen, 
dafs  so  interessant  auch  die  aufgefundene  Beziehung  ist,  dieselbe  doch 
nicht  zur  Berechnung  der  Dampfspannungen  dienen  kann,  da  die  Be- 
rechnung von  rf,  die  Kenntnis  der  Dampfspannungen  voraussetzt.  Für 
niedrige  Temperaturen  kann  man  allerdings  r?„  =  <1  set/.en  und  da  kann 
man  die  Gleichung  verwerten.  Theoretisch  ist  die  Gleichung  in  bmg 
Weise  begründet. 

Mehrfach  ist  die  Gleichung  von  Clapeyron-Clausius,  welche  das 
Volumen  des  gesättigten  Dampfes  respektive  die  VerdampfungswBrnw  r|ö^ 
(dp 


-,<AT\ 


dt  > 


benutzt  worden,  um  von  ihr  aus  eine  Gleichung  für  die  Dampfspannungen 
zu  erhalten. 

Aus  dieser  Gleichung  ergab  sich  für  die  innere  Verdampfung  »'.uiiie 


,  =  ,.1     T 


Filr  die  innere  Verdampfungs  wärme  erhielten    wir    §.  83    weitet  diu 
Gleichung 

ft-ft  +  0-<)r,-(i-.)r„ 

wenn  p,   die  innere  Verdampfungs  wärme  hei  der  Temperatur   7',,  <j,  j0 
bei  Ts,  k  die  specirische  Wurme  der  Flüssigkeit,  c  diejenige  di 
bei  konstantem  Volumon  ist.    Setzen  wir  ps  +  (k  —  c)  '1\  =  C,  da  dies« 
Ausdruck  einen  bestimmten  Wert  hat,  so  folgt  als  Gleichung  für  g 
e  =  C  —  (Ä  —  c)  T. 
So  lange   die    Dampfspannungen  kloin    sind,   weicht  die  OanipfdieW* 
von  der  theoretischen  wenig  ab ,  wir  können  deshalb  so  lange  mit  groftsf 
Annäherung  setzen,  da  das  Volumen  der  Flüssigkeit  gegen  das  der  Dlnffe 
so  lange  auch  sehr  klein  ist, 

pu  =  RT, 
worin  11  die  aus  dem  Mariotteschen  und  Gay- I.uss&e  sehen  Gesete  wdl  W" 
gebende  Konstante  für  den  betreffenden  Dampf  ist.    Setzen  wir  & 
sich  ergebenden  Wert  für  u  in  die  Gleichung  für  o  und  benutzen  glakr 
zeitig  die  zweite  Gleichung  für  y,  so  wird 

dp 


-<*-c)r- 


Alt- 


oder 


dt 


■ART. 


Cdt      ,    /  ft  — c\   dt  _   dp^ 

ART1'  "+"  V  Ali  )    T   ~     p 

ein  Ausdruck,  der  in  bekannter  Weise  integriert,  gibt 
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>r  wenn  wir  setzen 

const.  =  ml      -j-g 

*— c 

p  =  WjT      JÄ  c 

t*,. 


m. 


Diese  Gleichung  ist  von  Hertz1)  benutzt  worden,  um  nach  Be- 
immung  der  aus  den  Beobachtungen  abzuleitenden  Konstanten  mx  und 
s  die  Spannkräfte  des  Quecksilberdampfes  darzustellen. 

Ist  die  specifische  Wärme  des  Dampfes  nicht  bekannt,  so  kann  man 
m  Exponenten  von  T  auch  als  eine  dritte  aus  den  Versuchen  zu  be- 
immende  Konstante,  m3  betrachten,  also  setzen 


m 


1 


Mit  dieser  Gleichung  und  bei   Anwendung  Briggischer  Logarithmen 
i  der  Form 

log  p  =  log  wx  +  m3  log  T  —  J^^ll  | 

üt  den  Konstanten  (wenn  die  Spannung  in  mm.  II g  gegeben  wird) 

log  mt  =  20,30018         Wg  =  —  3,8628         w^  log  c  =  2792,2 

ann  man  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  bis  160°  vollkommen  darstellen. 
Eine  andere  Gleichung,  welche,  wie  er  glaubte,  die  Beziehung  zwischen 
er  Spannung  und  der  Temperatur  mit  aller  Strenge  darstelle,  hat 
«.  Pictet  abgeleitet2).  Szily  hat  indes  gezeigt8),  dafs  die  Ableitung 
ictets  einen  Fehler  enthält,  und  dafs  dieselbe  auch  nur  eine  Näherun gs- 
>rmel  ist,  welche  innerhalb  gewisser  Grenzen  allerdings  die  Dampf- 
)annungen  als  Funktion  der  Temperatur  recht  wohl  darstellen  kann. 
fir  geben  deshalb  die  Ableitung  der  Formel  von  Szily.  Wir  gehen  aus 
on  der  Gleichung  des  §.  83  für  die  Verdampfungswärme 


=  ÄTu[- 


dp\ 
dT/' 


In  dieser  können  wir  ohne  merklichen  Fehler  u  als  das  Volumen  des 
ßsättigten  Dampfes  unter  dem  Drucke  p  und  der  Temperatur  T  ansehen, 
ür  das  Volumen  der  Gewichtseinheit  Luft  bei  gleichem  Drucke  und 
leicher  Temperatur  erhalten  wir  nach  dem  Mariotteschen  und  Gay- 
ossacschen  Gesetz 

pv  =  RT  V=*LL. 

P 

Die  Dichte  des  gesättigten  Dampfes  bezogen  auf  Luft  ist  gegeben  durch 

ö  =  —  =  — 

u  pu  ' 

üit 

BT 

u  =  — z-  • 
^ P* 

1)  Hertz,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XVII. 

2)  Pictet,  Archivee  des  sciencee  phys.  et  natur.  T.  LXI  und  LXIV  (1878). 
tnptes  Rendue  T.  XC.  p.  1070. 

3)  Szily,  Journal  de  phys.  the'or.  et  appliquäe.  T.  IX. 
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Setzen  wir  diesen  Wert  von  u  in  die  Gleichung  für  r,  so  wird 

ABT*   (dp\ 

r         dp     \dT/> 

oder 

dp  rd 

p  ART%aM' 

Das  Integral  dieser  Gleichung  liefert  p  als  Funktion  von  T;  man 
kann  das  Integral  aber  nur  erhalten,  wenn  man  rd  als  Funktion  der 
Temperatur  kennt.  Das  ist  nicht  der  Fall,  und  deshalb  läfst  sich  die 
gesuchte  Funktion  nicht  exakt  bestimmen.  Macht  man  die.  Hypothese, 
dafs  das  Produkt  rd  konstant  sei,  so  läfst  sich  das  Integral  finden,  und 
dasselbe  liefert  die  Gleichung  von  Pictet.  Wir  integrieren  links  von  p 
bis  px ,  rechts  entsprechend  von  T  bis  Tx ,  so  wird 


i        Px  rd    (  1  1  \ 


Setzen  wir  für  d  die  Dampfdichte  der  Temperatur  T  entsprechend, 
so  mufs  auch  r  dieser  Temperatur  entsprechend  gewählt  werden.  Die 
Gleichung  von  Pictet  ergibt  sich  nun,  wenn  wir  r  durch  die  Verdampfungs- 
wärme rx  ausdrücken,  unter  der  Voraussetzung,  dafs  die  Gase  bis  zum 
Maximum  der  Spannung  dem  Mariotteschen  Gesetze  folgen,  also  nach 
§.83  setzen 

r-^  +  fr-  cp)  (T,  -  T), 

worin  cp   die   specifische  Wärme   der  Dämpfe  bei  konstantem  Druck  be- 
deutet.    Die  Gleichung  wird 

Tx  —  T 


los  ir  -  tr  \r>  +  (*  - c*) tt  "  J)l 


TXT 


In  der  That  ist  das  Produkt  rd  nicht  konstant,  weder  wenn  man 
für  r  die  beobachteten  Werte  einsetzt,  noch  auch  wenn  man  r  durch  die 
von  Pictet  angenommene  Beziehung  einführt.  Ebenso  ergibt  sich,  dafs 
mit  einem  konstanten  Werte  sich  die  Spannungen  nicht  berechnen  lassen. 
Trotzdem  lassen  sich  mit  der  Gleich ung  in  der  ihr  von  Pictet  gegebenen 
Form  die  Spannkräfte  des  Wasserdampfes,  wie  Pictet  zeigt,  mit  grofser 
Genauigkeit  darstellen,  wobei  allerdings  in  den  niedrigen  Temperaturen 
die  aus  den  Regnault sehen  Beobachtungen  sich  ergebenden  zu  kleinen 
Werte  der  Dampfdichten  benutzt  wurden. 

Eine  exakte  Lösung  des  vorliegenden  Problems  ist,  wie  zuerst 
Maxwell1)  und  Clausius*)  bemerkt  haben,  möglich  mit  Hülfe  der  Zu- 
standsgleiehung  des  gasförmigen  und  flüssigen  Zustandes.  Die  für  irgend 
eine  Temperatur  aus  der  Zustandsgieichung  sich  ergebende  Kurve,  also 
die  Isotherme  liefert  uns  alle  zusammengehörigen  Drucke  und  Volume, 
welche  die  Substanz  annehmen  würde,  wenn  sie  in  kontinuierlicher  Weise, 
also  so,  dafs  sie  stets  durch  die  ganze  Masse  homogen  ist,  bis  zum 
flüssigen  Zustande  komprimiert  würde.  In  Wirklichkeit  bleibt  die  Sub- 
stanz nicht  homogen,  sondern  wenn  der  Druck  eine  gewisse  Gröfse  erreicht 

1)  Maxwell,  Naturc  vom  4.  und  11.  März  1875  Bd.  XI. 

2)  Clausius,  Wiedcinanna  Ann.  Bd.  IX  und  Bd.  XIV. 
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bat.,  schlägt  sich  ein  Teil  als  Flüssigkeit  nieder,  so  lange  die  Temperatur 
sich  unterhalb  der  kritischen  befindet,  und  bei  wetterer  Volnm  Verminderung 
schlagt  sich  bei  konstantem  Druck  nach  und  nach  alles  in  flüssiger  Form 
nieder;  erst  wenn  alles  flüssig  geworden  ist,  nimmt  der  Druck  wieder  zu. 
Stellt  also  Fig.  129  ABC'DE  die  theoretische  Druckkurve  dar,  in  welcher 
der  Punkt  A  dem  Drucke  des  bei  der  betreffenden  Temperatur  gesättigten 
Dampfes  entsprechen  soll,  so  verläuft  die  Kurve  in  Wirklichkeit  so,  dafs 
wenn  von  A  ab  das  Volumen  weiter  vermindert  wird,  der  Druck  zunächst 


— 

& 

s 

\ 

\] 

konstant,  die  Kurve  also  der  Abscissenachse  parallel  bleibt,  bis  wenn 
das  Volumen  bis  E  abgenommen  hat,  die  ganze  Menge  also  flüssig  ge- 
worden ist,  die  theoretische  Kurve  wieder  erreicht  ist. 

Die  Aufgabe,  die  Spannung  des  gesättigten  Dampfes  als  Funktion 
der  Temperatur  zu  bestimmen,  fällt  demnach  damit  zusammen,  für  jedo 
Isotherme  den  Punkt  A  zu  bestimmen,  durch  welchen  die  zur  Abscissen- 
achse parallele  AE  zu  legen  ist.  Es  ergibt  sich  dorselbe  durch  die  Be- 
trachtung eines  Kreisprocesses.  Wir  denken  uns  die  Substanz,  was,  wenn 
auch  nicht  physikalisch  durchführbar  doch  theoretisch  möglich  ist,  zu- 
nächst auf  der  Kurve  aus  dem  Zustande  A  in  den  Zustand  E  übergeführt 
und  darauf  auf  der  Geraden  AE  wieder  in  den  Zustand  A  zurückgebracht. 
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Nach  dem  zweiten  Hauptsätze  der  mechanischen  Wärmetheorie   mufs  bei 
einem  solchen  umkehrbaren  Kreisprocefs 


J 


T     J=ss0 


sein.     Da  hier  bei  dem  ganzen  Procefs  die  Temperatur  T  dieselbe  ist,  so 
folgt  auch 


J 


dQ  =  0, 


oder  es  mufs  bei  Überführung  auf  der  Kurve  genau  dieselbe  Wanne  zu- 
oder  abgeführt  werden,  wie  bei  der  Zustandsänderung  auf  der  Geraden. 
Daraus  folgt,  dafs  genau  dieselbe  äufsere  Arbeit  geleistet  werden  mufs, 
wenn  die  Flüssigkeit  auf  dem  theoretischen  Wege  in  gesättigten  Dampf 
verwandelt  wird, -als  wenn  das  unter  konstantem  Drucke  geschieht.  Ist 
t?2  das  Volumen  der  Flüssigkeit,  v{  das  des  Dampfes,  so  ist  die  im  letztem 
Falle  zu  leistende  Arbeit  gleich  P(vt  —  t?2),  wenn  P  den  Sättigungsdruck 
bedeutet.     Damit  wird  eine  Gleichung  zur  Bestimmung  von  P 


P(vt-v2) 


zjpdv, 


indem  das  Integral  die  Arbeit,  welche  bei  dem  kontinuierlichen  Übergang 
geleistet  wird,  bedeutet,  wenn  wir  p  als  Funktion  von  t?  aus  der  Zu- 
stand sgleichung  einsetzen. 

Van  der  Waals  hat,   wie   er  sagt1),   vergeblich  versucht,   mit  Hülfe 
dieses  Satzes  die  Kurve   für   den  gesättigten  Dampf  zn  bestimmen,  indes 
mit  Hülfe  derselben   eine  Reihe  Beziehungen   abgeleitet.     Planck2)  zeigte 
dann,   dafs  die  Aufgabe  vollständig   gelöst  werden  könne,    wenn   man  zu 
dem  Maxwell-Clausiusschen  Satze  die  Beziehung  hinzunähme,  dafs  auf  der    : 
Kurve  der  Zustand  sgleichung  der  zu  vv  gehörige  Druck  pi  gleich  dem  zu    \ 
v2  gehörigen   Drucke  p2   und  dafs    beide   gleich   dem  Sättigungsdrucke  P 
sein  müssen.  | 

Die  hiernach  sich  ergebende  Berechnung  von  P,  i\ ,  t?2,  wenn  Jge-  j 
geben  ist,  hängt  von  der  Form  der  Zustandsgieichung  ab.  Planck  gebt  ; 
von  derjenigen  von  Clausius  aus.     Nach  derselben  ist 

BT    _     _d 

P  ~~  v  —  b         T(v  +  c)*  ; 

oder  | 


i 


r, 


P-/«vS -/!  *t 


c)« 

Durch  Ausführung  der   Integration  erhalten  wir  als  erste  Gleichung 
Pfo  -  O  =  BT  log  Z^JL  _        A£  -  .V        . 


1)  Man  sehe  van  der  Waals,  Over  die  Continuiteit  etc.    Deutsch  von  Roth 
p.  126  ff. 

2)  Planck,  Wiedem.  Ann.  Bd.  X1H. 
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Die  beiden  andern  Gleichungen  werden 

BT  d  =     BT  d 


vt  —  b  r^+c)*'  t?„  —  b  T(Vi  +  c)* 

Man  kann  somit,  wenn  eine  der  vier  Gröfsen  P,  T,  vu  v%  gegeben 
f  die  andern  bestimmen.  Man  erhält  hieraus  leicht  folgende  drei  zur 
recbnung  ausreichende  Gleichungen 


T("i  +  c)9  (*,  +  c)* 


•  •  •  • 


1) 


7*  =  c_(»i  j-  J>)  fr*  — J>)  (»i  _+_»*  +_8_5l  o  ^ 

,        g,  —  fr  ^  —  t>t){2(c1pt  —  6c)  +  fa_+_«,Mc  —  fc) }  v 

g    «k  ~  *  (»i  ~  «  (*.  -«(*.+*,+  2c)  '   '   '   '   *> 

Wegen  der  weitern  Behandlung  dieser  Gleichungen  verweisen  wir 
f  die  Abhandlung  von  Planck,  und  bemerken  nur,  dafs  Planck  als  un- 
h&ngige  Variable  vx  das  Volumen  des  gesättigten  Dampfes  wählt, 
spektive  dafs  er  zwei  neue  Variable  r  und  q>  einführt,  welche  ge- 
lben sind  durch 

vt  —  b  =  r  cos2  —■  v2  —  b  =  r  sin2    - 

ad  q>  als  die  unabhängige  Variable  wählt.  Der  Wert  <p  =  0  entspricht 
em  absoluten  Nullpunkt,  denn  dafür  wird  v,=oo,  v2  =  b,  P=  0, 
T=  0;  dem  Werte  q>  =  90  entspricht  die  kritische  Temperatur,  es  wird 
l*=*vi  =  3b-{-2c,  und  ebenso  erhalten  P  und  T  die  im  vorigen 
>aragraphen  für  die  kritische  Temperatur  gefundenen  Werte1). 

Schliefslich  sei  noch  erwähnt,  dafs  Planck  aus  der  Zustandsgieichung 
irekt  die  Verdampfungswärme  ableitet.  Nach  dem  Satze  von  Max  well - 
Hausrag  bedarf  es  der  gleichen  Wärmemenge,  wenn  die  Flüssigkeit  auf 
w  Kurve  vom  Volumen  v%  bei  konstanter  Temperatur  in  das  Volumen 
i  übergeführt  wird  wie  bei  dem  physikalischen  Vorgange  des  Verdampfens. 
)ie  dazu  erforderliche  Wärmemenge  ergibt  sich  ebenso  wie  im  §.  83  aus 
er  Gleichung  B)  des  §.  49 

dQ  =  Ä(-^r)(XdT+Tdv)1 

espektive  da  T  konstant  ist, 

dt) 
Wir  erhalten  aus  der  Zustandsgieichung  ~-,    indem    wir   dieselbe 

&ch  T  differentiieren  und  dabei  v  als  konstant  ansehen, 

dp _==3      B        .  d 


+ 


dT         v  —  b     »     T\v  +  cy 

Setzen  wir  diesen  Wert  in  den  Ausdruck  für  dQ,  so  liefert  das  von 
bis  vx  genommene  Integral  die  Verdampfungswärme 

r  —  BT  Im  -^--  4- d  {v>  ~  Vt) 

g   vt-b   ^  T (v,  +  c)  (v,  +  c) 

1)  daunitu,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XIV  geht  bei  der  gleichen  Untersuchung 
0  euer  allgemeinen  Form  der  ZnstancUgleichnng  aus. 
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Es  ergibt  sich  hiernach,  dafs  in  der  That  die  Kenntnis  der  Zustands- 
gieichung genügt,  um  alle  auf  den  flüssigen  und  gasförmigen  Zustand  sich 
beziehenden  Gröfsen  zu  bestimmen.  Die  Bedeutung  derselben  erkannt  zu 
haben,  ist  das  grofse  Verdienst  von  van  der  Waals,  wenn  auch  die  von 
ihm  aufgestellte  Zustandsgieichung  nicht  ausreicht.  Wie  schon  erwähnt  ~ 
wurde  hält  auch  Clausius  die  von  ihm  für  die  Kohlensäure  aufgestellte 
Zustandsgieichung  nicht  für  ausreichend  und  hat  derselben  später  eine 
allgemeinere  Form  gegeben.  Die  allerdings  sehr  schwierige  Aufgabe  ist 
es  jetzt,  die  Zustandsgieichung  definitiv  festzusetzen.  Die  Grundlage  der 
Untersuchung   wird  immer  die   Gleichung  von  van   der  Waals   sein,  es 

handelt  sich  nur  darum,  das  Glied  -,-  dieser  Gleichung  näher  zu  be- 
stimmen, also  zu  bestimmen7  welche  Funktion  der  Temperatur  a  sein 
mufs  und  ob  im  Nenner  anstatt  v2  etwas  anderes  zu  setzen  ist.  Scharfe 
Messungen  von  Dampfspannungen,  Dampfdichten  und  Verdampfungswärmen 
fuhren  da  vielleicht  am  besten  zum  Ziel. 


Sechstes  Kapitel. 

Wärmeentwicklung  durch  chemische  Processe. 

§.  91. 

Wärmeerzeugung  durch    den  Verbrennungsprocefs.     Von  den 

Vorgängen  im  Innern  der  Körper,  welche  durch  die  Wärme  bedingt  oder 
mit  einer  Änderung  des  Wärmeinhaltes  verbunden  sind,  bleibt  uns  jetzt 
noch  eine  Gruppe  zu  betrachten  übrig,  nämlich  die  Gruppe  der  chemischen 
Vorgänge,  die  chemischen  Verbindungen  und  Zersetzungen.  Wir  haben 
dieselben  indes  nur  von  einer  Seite  zu  betrachten,  nämlich  nur  die 
Änderungen  des  Wärmeinhaltes  der  Körper  bei  den  stattfindenden  Ver- 
bindungen und  Zersetzungen,  indem  infolge  dieser  Änderungen  jene  chemi- 
schen Processe  für  uns  die  hauptsächlichste  irdische  Wärmequelle  bilden. 
Nur  insoweit  haben  diese  Vorgänge  ein  physikalisches  Interesse ;  die  andere 
Seite  der  Frage,  wie  diese  Vorgänge  verlaufen,  und  wie  ihr  Verlauf  etwa 
durch  die  Änderungen  des  Wärmeinhaltes  bedingt  werde,  zu  besprechen, 
ist  Aufgabe  der  Chemie. 

Dafs  jeder  Vorgang,  welcher  die  chemische  Beschaffenheit  einer  Sub- 
stanz ändert,  im  allgemeinen  mit  einer  Änderung  des  Wärmeinhaltes  ver- 
bunden sein  mufs,  dafs  somit  bei  solchen  Vorgängen  entweder  eine  Ent- 
wicklung oder  ein  Verbrauch  von  Wärmo  stattfinden  mufs,  das  ergibt 
sich  unmittelbar  daraus,  dafs  bei  allen  diesen  Änderungen  innere  und 
meistens  auch  äufsere  Arbeit  gewonnen  oder  geleistet  wird.  Es  tritt 
jedesmal  eine  Änderung  der  Energie  der  Körper  ein,  und  je  nach  dem 
Sinne  und  Worte  der  Energieänderung  mufs  die  Entwicklung  von  Wanne 
eine  verschiedene  sein.  Bei  Herstellung  einer  Verbindung  nach  festen 
Verhältnissen  wird  im  allgemeinen,  da  die  vorher  getrennten  Atome  sich 
zu  Atomkomplexen  oder  Molekülen  verbinden,  eine  Verminderung  der 
Energio  eintreten,  somit  wird  man  dabei  im  allgemeinen  eine  Entwickln^ 
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Wärme  beobachten  müssen.  Die  Erfahrung  bestätigt  das,  indem 
tige  Verbindungen  fast  immer  von  einer  Wärmeentwicklung  begleitet 

welche  oft  zugleich  Glüh-  und  Lichterscheinungen  zur  Folge  haben, 
hervorragendsten  ist  das  der  Fall  bei  der  Verbindung  der  Körper 
Sauerstoff,  bei  dem  Oxydations-  oder  Verbrennungsprocefs,  weshalb 
ie  dieser  die  bedeutendste  irdische  Wärmequelle  ist. 
Schon  bald  nachdem  man  in  den  Stand  gesetzt  war,  Wärmemengen 
titativ  zu  bestimmen,  versuchte  man  es,  die  beim  Verbrennungsprocefs 
ekelte   Wärme   zu  messen,   teils   zu   praktischen   Zwecken,   um   den 

der*  verschiedenen  Heizmaterialien  zu  vergleichen^  teils  zu  wissen- 
blichen Zwecken. 

Lavoisier  liefs  zu  dem  Ende  bestimmte  Quantitäten  der  verschiedenen 
er  in  dem  Eiskalorimeter  verbrennen  und  beobachtete  die  Menge  des 
molzenen  Eises1).  Crawford,  Rumford  und  Dalton2)  wandten  zu 
elben  Zwecke  das  Wasserkalorimeter  an,  sie  verbrannten  z.  B.  Flüssig- 
q  in  einer  Lampe,  so  dafs  die  Flamme  gerade  den  Boden  des  Kalori- 
rs  berührte,  und  liefsen,  indem  sie  über  der  Flamme  einen  kleinen 
iter  anbrachten,  an  welchen  eine  mehrfach  durch  das  Kalorimeter 
und  hergeleitete  Röhre  angesetzt  war,  die  gasförmigen  Verbrennungs- 
lkte  durch  das  Wasser  des  Kalorimeters  entweichen.  Folgende  Tabelle 
llt  einige  der  von  diesen  Physikern  erhaltenen  Resultate;  wir  fahren 
a,  um  einen  Satz  zu  erwähnen,  welchen  Welter  aus  denselben  schliefsen 

önnen  glaubte. 

Wärme  durch  Wärme  durch 

Substanzen  die  Verbr.  von  1  Gr.  verbrauch- 

1  Gr.  Substanz  ten  Sauerstoff 


Wasserstoff 

23400 

2910 

Lavoisier 

Kohle 

7226 

2722 

jj 

Phosphor 

7500 

5885 

»7 

Alkohol 

6195 

3019 

Rumford 

Olivenöl 

9044- 

2993 

11 

Trockenes  Holz 

4314 

3093 

»? 

Der  Schlufs,  welchen  Welter3)  aus  diesen  Zahlen  zog,  war  der,  dafs 
Wärmemengen,  welche  beim  Verbrauch  gleicher  Sauerstoffmengen  durch 
verschiedensten  Substanzen  erzeugt  werden,  einander  gleich  sind  oder 
nem  einfachen  Verhältnis  zu  einander  stehen.  Die  Zahlen  der  letzten 
9  scheinen  in  der  That  diesen  Schlufs  zu  rechtfertigen,  da  sie  alle, 
>r  der  für  Phosphor,  nahe  gleich  3000  sind,  diejenige  für  Phosphor 
nahe  gleich  6000  ist. 

Spätere  und  genauere  Versuche  haben  diesen  Satz  indes  nicht  be- 
jt;  schon  Despretz4)  trat  gegen  denselben  auf,  indem  er  einige  Ver- 
3  ausführte,  welche  mit  einem  vollkommeneren  Kalorimeter  angestellt 


1)  Lavoisier,  Histoire  de  TAcad.  de  France  1781. 

2)  Man  sehe  GMers  physik.  Wörterb.   II.  Aufl.   Bd.  X.    1.  Art.  Wärme. 

3)  Weiter,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.    T.  XIX. 

4)  Despretz,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  T.  XXXVII.  Poggend.  Ann.  Bd.  XU. 

Otura,  Phytüc  m.   4.  Aufl.  51 
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waren,  welche  von  den  frühem  sehr  abweichende  Resultate  ergaben.   Er  I 
fand,  dafs  bei  dem  Verbrauche  von  1  Gr.  Sauerstoff  die  von  Wasserstoff  1 
entwickelte  Wärmemenge   2578  Wärmeeinheiten   betrage,   die  von  Kohl*  I 
'2907  und  die  von  Eisen  5325.    Phosphor,  Zink  und  Zinn  lieferton  wenig 
von  der  durch  Eisen  erhaltenen  abweichende  Wärmemengen. 

Die  ersten  ausführlichen  und   genauem  Versuche  rühren  indes  tob 
Dulong  her.     Derselbe  hat  seine  Arbeit  selbst  nicht  mehr  verBffent  licht, 
i3|)  alles  was  man   von  derselben  kennt,  wl 

die  in  seinen  hinterlassenen  Papieren  ge- 
fundenen Resultate  und  die  Beschreibung 
des  von  ihm  benatzten  Apparates,  we 
sein  Assistent  Cabart  gegeben  hat1). 

Den  Dulongschen  Apparat  zeigt  Ftg.130. 
Die  Verbrennung  der  zu  untersuchend« 
Körper  geschah  in  der  Kammer  A,  we. ' 
sieh  in  einem  gröfsern  mit  Wasser  gefttU- 
ten  Kasten  befand.  Der  notwendige  Statu- 
Stoff  wurde  durch  das  nahe  am  Boden  tm 
A  mundende  Rohr  B  hinzugefuhrt;  die  gl 
förmigen  Verbrennungsprodokte  entwichen 
durch  das  Sehlangenrohr  DEG,  damit 
sich  auf  die  Temperatur  des  Kalorimeter! 
abkühlten.  Ein  Thermometer  diente  zur 
Messung  der  Temperaturerhöhung. 

Die  Gase  wurden  aus  einer  Spitze  ver- 
brannt, wie  es  die  Zeichnung  darstellt. 
Die  Verbrennung  der  Flüssigkeiten  geschah  mittels  einiger  Baumwollföden, 
welche  in  eino  um  einen  Ende  verschlossene,  die  Flüssigkeit  enthaltende 
Itöliro  tauchten. 

Die  Metalle  wurden  mit  Ausnahme  des  Eisens,  welches  als  ripiral*" 
angewandt  wurde,  in  Pulverform  genommen;  sie  waren  in  einer  Kauä*l 
von  Kupfer  mit  einem  indifferenten  Körper  vormischt,  damit  sie  nicht  m- 
Kam  i n en backen  sollten. 

Um  den  Einflute  der  Strahlung  zu  vermindern,  benutzte  Dulong  den 
rtumfordschen  Kunstgriff,  dafs  er  das  Kalorimeter  beim  Beginne  des  Ver- 
suches ungefähr  ebenso  weit  unter  die  Temperatur  der  Umgebung  erkalten 
liels,  als  es  am  Schlüsse  desselben   wärmer  war  wie  letztere. 

Weitere  Details  sind  über  Dulongs  Versuche  nicht  bekannt.  Die  vw 
I  liilong  gefundenen  Resultate  enthält  folgende  Tabelle.  Als  Wärmeeinheit 
ist.  jene  Wärmemenge  genommen,  welche  ein  Gramm  Wasser  um  1UC- 
hei  der  nicht  naher   angegebenen  Temperatur    des  Kalorimeters   erhöht1) 

1)  ])uhmg,  Poggcnd.  Ann,  Bd.  Xt,V. 

2)  Ich  unterlasse  auch  in  dienern  Kapitel  die  in  den  meisten  Fällen  n1™' 
"iiHiiiil  inr.^licliu  [:iiivccl[[iiiiirr  il(;r  Anginen  auf  unsere  Wärmeeinheit,  d»  die 
«.■',i,ti)r.'ii  ['i]si.-l]fTli<>it.i;ti  dev  V'iT^ndic  ib.ch  emlVor  sind  ata  die  Uiwii'hcrbeit 
d,-r  Wümwinlifil, 
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Erzeugte  Wärmemenge  von 


Name  der  Substanz      1  Liter  Dampf     1  Gr.  des    '      1  Liter 

des  verbrann-  verbrannten    verbrannter 


:  ten  Körpers  |      Körpers 


Sauerstoff 


1  Gr. 

verbrannter 
Sauerstoff 


6212 
4793 
G2C0 
5113 
4792 
3929 
5043 


4325 
3337 
4358 
3560 
3336 
2735 
3511 


5256 

3659 

— 

2600 

6216 

4327 

6508 

4531 

3722 

2591 

5484 

3818 

7577 

5275 

5721 

3983 

5333 

3706 

Wasserstoff 3106  34601 

Sumpfgas 9587  13350 

Kohlenoxydgas   ...  3130  2490 

Ölbildendes  Gas    .  .         15338  12203 

Absol.  Alkohol  .  .  .         14375  6962 

Kohle 7858  7295 

Terpentinöl 70607  10836 

Olivenöl —  9862 

Äthyläther 31335  9431 

Schwefel  in  Sauerstoff  —  2601 

Eisen 

Zinn 

Kupfer 

Antimon     

Zink 

Kobalt 

Nickel 

Wie  man  sieht  bestätigen  diese  Zahlen  den  Welterschen  Satz  durchaus 
nicht.  Dulong  vermutete  nach  einer  Bemerkimg  auf  einem  in  seinem  Nach- 
lasse gefundenen  Blatte,  dafs  eine  einfache  Beziehung  zwischen  den  durch 
gleiehe  Sauerstoffabsorption  erzeugten  Wärmemengen  und  den  specifischen 
Wärmen  der  betreffenden  Substanzen  existiere.  Neuere  Untersuchungen 
faben  eine  solche  nicht  erkennen  lassen. 

Seit  Dulong  haben  fast  zu  gleicher  Zeit  Andrews  und  Favre  und 
Silbermann  die  Verbrennungswärme  zum  Gegenstande  ausgedehnter  Unter- 
suchungen gemacht. 

Zur  Untersuchung  der  Verbrennnngswärme  der  Gase  brachte  Andrews f) 
dieselben  mit  dem  zur  Verbrennung  notwendigen  Sauerstoff  gemischt  in  ein 
"^ausgeschlossenes  Gefäfs  von  dünnem  Kupferblech  von  circa  380  Kubikcm. 
h*halt  In  das  Gefäfs  waren  zwei  Silberdrähte  eingeleitet,  welche  im  Innern 
dtxrch  einen  sehr  feinen  Platindraht  verbunden  waren.  Durch  dieselben 
konnte  ein  elektrischer  Strom  geleitet  werden,  welcher  den  Platindraht 
ztHn  Glühen  brachte  und  dadurch  das  Gasgomenge  entzündete. 

Dieses  so  vorgerichtete  Gefäfs  wurde  in  einen  gröfsern  Cy linder  so 
eingesetzt,  dafs  es  den  Boden  und  Deckel  desselben  mit  zwei  Spitzen 
berührte,  und  dann  das  äufsere  Gefäfs  mit  einer  gewogenen  Wassermenge 
gefüllt.  In  dem  Deckel  dieses  Cylinders  befand  sich  eine  mit  einem  Kork 
Verschliefsbare  Öffnung,  welche  gestattete,  ein  Thermometer  in  das  Wasser 
fear  Bestimmung  der  Temperatur  einzusenken. 

Dieser  Cylinder  wurde  in  einon  noch  geräumigem  Cylinder  eingesetzt, 
Und  zwar  wieder  so,  dafs  der  Boden  und  Deckel  desselben  von  zwei  Spitzen 


1)  Andrews,  Joggend.  Ann.  Bd.  LXXV. 
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des  zweiten  Cy linders  berührt  wurde,  wodurch  der  innere  CyHndw  in  im 
Sufsern  befestigt  war.  Der  Zwischenraum  zwischen  beiden  wurde  leer 
gelassen.  Der  ganze  Apparat  konnte  mit  einer  Kurbel  um  eine  tm  iätt 
der  C'ylinder  senkrechte  Achse  gedreht  werden. 

Bei  den  Versuchen  wurde  zunächst  etwa  eine  halbe  Minute  lang  der 
Apparat  in  Rotation  versetzt,  und  dann  die  Temperatur  des  Wassers  im 
Kalorimeter  bestimmt.  Dann  wurde  durch  den  elektrischen  St  mm  ä« 
Platindraht  zum  Glühen  gebracht  und  so  das  Gasgenienge  verpufft.  D« 
Deckel  des  Kalorimeters  wurde  rasch  geschlossen  und  wahrend  3.">  Sekunden 
rotieren  gelassen,  da  sich  zeigte,  dal's  in  dieser  Zeit  das  Kalori 
Temperatii rniaxinium  erreichte,  also  alle  durch  die  Verbrennung  ent- 
standene Wärme  aufgenommen  hatte.  Dann  wurde  das  Thermometer, 
welches  auf  die  durch  einen  vorläufigen  Versuch  bestimmte  Temperatur 
erwärmt  war,  rasch  eingetaucht  und  die  eingetretene  Tempera!-: 
genau  bestimmt. 

Da  Andrews  ebenfalls  den  Rumfordschen  Kunstgriff  anwandte  und 
der  ganze  Versuch  nicht  eine  Minute  in  Anspruch  nahm,  so  i 
Würmeverlust  durch  Strahlung  Fast  vernachlässigt  werden.  Um  ihn  ind« 
in  Rechnung  zu  ziehen,  wurde  nach  jedem  Versuche  der  Appi 
35  Sekunden  in  Rotation  versetzt  und  die  Erkaltung  während  diese]  M 
beobachtet.  Die  Hälfte  der  beobachteten  Abkühlung  nahm  Andrews  filr 
die  anzubringende  Berichtigung,  sie  überstieg  niemals  0,005°  C. 

Der  zur  Untersuchung  der  festen  Körper  angewandte  Apparat  war 
dem  beschriebener,  ganz  ähnlich.  Der  Verbrennungsraum  war  wieder  ein 
kupfernes,  mit  Sauerstoff  gefülltes  Geftifs,  welches  mit  einem  Deckel  akut 
verschlossen  werden  konnte.  Von  dem  Deckel  hing  in  dasselbe  ein  N»jif 
von  Platin  herab,  der  zur  Aufnahme  des  zu  verbrennenden  Körpers  dient*. 
Derselbe  wurde  wieder  durch  einen  passend  angebrachten,  durch  einen 
elektrischen  Strom  glühenden  Flatindraht  entzündet.  Dieser  Apparat  ward« 
dann  in  ein  Wasserkalorimeter  hineingehängt,  so  dafs  er  auf-  und  sb- 
bewegt  werden  konnte  und  dadurch  zugleich  als  Rubrer  diente.  D*< 
Kalorimeter  war  von  einem  Blechcylinder  umgeben,  um  die  WänneabÄab* 
durch  Strahlung  möglich  zu  vermindern. 

Wegen  der  längern  Dauer  dieser  Versuche,  circa  IG  Minuten,  be- 
stimmte Andrews  zunächst  durch  direkte  Versuche  die  Wärmeabgabr 
infolge  der  Strahlung  und  erhielt  eine  Gleichung,  welche  die  Temperatur 
Änderungen  zu  berechnen  gestattete. 

Im  übrigen  wurde  der  Versuch  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  vorhin 
angestellt.  Nachdem  der  Apparat  eingerichtet  war,  wurde  zunächst  i« 
Temperatur  des  Kalorimeters  beobachtet,  dann  der  Körper  entzündet,  unter 
stetem  Bewegen  der  Kammer  der  Gang  des  Thermometers  bis  nw 
Maximum  beobachtet,  und  diesem  die  berechnete  Abkühlung  hiMUgrfljfc 
Aus  der  so  erhaltenen  Temperaturerhöhung  und  dem  bekaniii  m 
wert  des  Kalorimeters  wurde  die  entwickelte  Wärmemenge  berechnet 

Die  samtlichen  von  Andrews  erhaltenen   Resultate    sind    in 
Tabelle  zusammengestellt. 
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Substanzen 


Erzeugte  Wärmemengen 


beim  Verbrauch  von 
1  Lit.  Sau  erst.  II  Gr.  Säuerst. 


Durch  1  Gr. 
Substanz 


Wasserstoff 
Kohlenoxyd 
Sumpfgas    . 
Ölbildendes  Gas 
Alkohol    . 
Kohle    .  . 
Schwefel  . 
Phosphor 
Zink  .  .  . 
Eisen    .  . 
Zinn  .  .  . 
Zinnoxydul 
Kupfer  .  . 
Kupferoxydul 


6072 

4226 

6114 

4255 

4716 

3278 

5005 

3483 

4716 

3282 

4256 

2962 

3315 

2307 

6479 

4509 

7710 

5366 

5940 

4134 

6078 

4230 

6249 

4349 

3440 

2394 

3288 

2288 

33808 
2413 
13108 
11942 
6850 
7900 
2307 
5747 
1301 


521 
256 


Die  yon  Andrews  benutzte  Kohle  war  Holzkohle;  sie  war  vor  dem 
rennen  zunächst  mit  Königswasser  gekocht,  dann  mehrere  Standen 
ocknem  Chlorgase  rotglühend  erhalten,  und  schliefslich  unter  einer 
ckung  von  Kohlen  in  starke  Weifsglut  versetzt.     Auf  diese  Weise 

aller   Sauerstoff  und   Wasserstoff,   welchen   die  gewöhnliche  Holz- 
i   noch    enthält,    fortgetrieben.      Die    zurückbleibende    Asche    wurde 

dem  Versuche  von  dem  Gewicht  der  verwandten  Kohle  in  Abzug 
»cht. 

Favre  und  Silbermann1)  wandten  bei  ihren  zahlreichen  und  aus- 
inten Versuchen  ein  Kalorimeter  an,  welches  demjenigen  von  Dulong 
gebildet  war.  Die  wesentlichen  Teile  desselben  sind  wieder  die  Ver- 
lungskammer   und    das    Kalorimeter.      Die    Verbrennungskammer    A 

131)  besteht  aus  einem  Gefäfse  von  dünnem  vergoldeten  Kupfer- 
Zur  Einführung  des  Sauerstoffs  in  dieselbe  diente  das  Rohr  0, 
les  mit  einem  unter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre  mit  Sauerstoff 
ten  Gasometer  in  Verbindung  stand.  In  einzelnen  Fällen  diente  auch 
lurch  den  Deckel  schräg  in  die  Kammer  eintretende  Bohr  B  zur 
trung  des  Sauerstoffs,  welcher  dann  direkt  auf  den  zu  verbrennenden 
)r  strömte.  Sonst  diente  das  letztere  Bohr  zur  Einführung  der  zu 
snnenden  Gase.  Bei  der  Verbrennung  der  leicht  brennbaren  flüssigen 
esten  Körper  war  es  verschlossen.  Die  gasförmigen  Verbrennungs- 
kte  entweichen  durch  das  Schlangenrohr  sSe;  entstehen  derartige 
,  so  wird  dieses  Bohr  bei  e  luftdicht  verschlossen. 
Durch  den  Deckel  reicht  in  die  Verbrennungskammer  ferner  das  oben 
iner  dicken  Glasplatte  versehene  Bohr  MA.  Auf  dasselbe  ist  oben 
piegel  M  gesetzt,  dessen  Einfallslot  nach  unten  gegen  die  Verticale 


t)  Favre  und  Silber  mann,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.   III.  Se*r.   T.  XXXIV. 
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geneigt  ist,    so    dafs    man  von   der  Seite  her  den  Gang  der  Verbrennung  { 
beobachten  nnd  ihn  dann  nach  Bedürfnis  regeln  kann. 

Dieser  ganze  Apparat  ist  mit  drei  feinen,  in  der  Zeichnung  fort- 
gelassenen Stangen  an  dem  Deckel  des  Kalorimeters  aa  befestigt,  so  <1*U 
er,  bis  auf  die  erwähnten  Höhren,  welche  den  Deckel  des  Kalorimeters 
durchsetzen,  ganz  unter  Wasser  taucht.  Das  eigentliche  Kalorimeter  an 
ist  ein  Kupfercjlinder,  2  Decimeter  hoch  und  12  Centimeter  im  Durch- 
messer. Es  ist  zur  Verminderung  des  Emissionsvermögens  auswart«  ver- 
silbert und  poliert.  Dasselbe  ist  mit  einem  ebenfalls  versilberten  Deckel 
von  Kupfer  bedeckt,  welcher  die  nötigen  Öffnungen  hat,  um  ein  Thermometer 
einzusetzen,  ferner  um  die  Stangen  n 
eines    Rubrers    hin  durchzulassen  und 


Fig.  131. 


schliefslich  eine  grofse  Öffnung  in  der 
Mitte,  um  die  Röhrenleitungen  zurV«- 
brennungskammer  austreten  zu  lassen. 
Das  Kalorimeter  a  a  steht  auf  ri« 
KorkfUfsen  in  einem  zweiten  weitem 
(Minder  ebenfalls  von  Kupfer,  so  dafs 
der  Zwischenraum  der  Cylinderflächen 
2  um.  und  der  beider  Böden  2,5  cm. 
betragt.  Dieser  Zwischenraum  ist  mit 
einem  Schwanenpelz,  die  DaunenseiW 
nach  dem  Kalorimeter  hingewandt, 
ausgefüllt,  welcher  so  an  dem  äufsern 
("Minder  befestigt  ist,  dafs  die  Daunen 
die  Kalorimeter  wand  nicht  berühren. 
Der  Cylindcr  dd  steht  schlierslicli 
in  einem  dritten  Gefäfse  ee,  so  dafs 
der  Zwischenraum  zwischen  beiden  Oe- 
filfsen  2,5  cm.,  am  Boden  3,5  cm.  I* 
trügt;  dieser  Zwischenraum  ist  mit 
Wasser  von  der  Temperatur  der  Um- 
gebung gefüllt. 

Durch  diese  Vorsieh tsmafsregeln  war  die  Strahlung  gegen  die  Um- 
gebung so  sehr  vermindert,  dafs  die  Abkühlung"  in  einer  Minute,  wenn 
die  TomperaturdirTerenz  1°  C.  war,  nur  0,002°  betrug,  wie  aus  auy 
gedehnten  Versuchsreihen,  welcho  zur  Untersuchung  der  Erkaltung  an- 
gestellt waren,  sich  ergab.  Zugleich  zeigte  sieb,  dafs,  da  die  Temperatur- 
difterenz  zwischen  dem  Kalorimeter  und  dem  Wasser  in  dem  Gefäfw ' 
niemals  10"  erreiebto,  die  Abkühlung  stets  der  TemperaturdirTerew  w* 
portional  gesetzt  werden  konnte.  Ist  daher  in  einer  Zeit  von  m  Minute" 
die  mittlere  Tomperatnrdinerenz  des  Kalorimeters  und  der  Umgebung'1' 
so  ist  die  Erwärmung  oder  Abkühlung  des  Kalorimeters  in  dieser  Zeit 


di  = 


-  0,002  I. 


Favre  und  Silbermann  wandten  meist,  bei  ihren  Versuchen  die  Kam- 
fordsche  Kompensationsmethode  an,  und  teilten  die  ganze  Versuchsdauer 
in  mehrere  Perioden.    Indem  der  Gang  des  Thermometers  stetig  beobachte 
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wurde,  erhielt  man  die  mittlere  Temperaturdifferenz  t  für  jede  dieser 
einzelnen  Perioden,  und  aus  dieser  wurde  für  jede  Periode  der  Wert  der 
Korrektion  At  berechnet. 

Zur  Verbrennung  der  Gase  wird  das  Gas  durch  die  Röhre  B  eingeleitet, 
indem  das  Zuleitungsrohr  durch  dasselbe  in  die  Kammer  eingeführt  wird. 
Das  Gas  wird  aufserhalb  entzündet,  und  rasch  das  Bohr  eingeschoben. 
Die  Menge  des  verbrannten  Gases  wird  gewöhnlich  aus  der  Menge  der 
entstandenen  Verbrennungsprodukte,  meist  Kohlensäure  und  Wasser,  be- 
stimmt. Der  Wasserdampf  kondensiert  sich  entweder  in  der  Verbrennungs- 
kammer oder  in  der  kleinen  in  dem  Schlangenrohr  befindlichen  Kammer  h. 
Die  Kohlensäure  wird  in  einem,  mit  dem  Schlangenrohr  verbundenen 
Kaliapparat  absorbiert. 

Zur  Verbrennung  der  flüssigen  Körper  diente  eine  Lampe  L  (Fig.  132), 
welche  an  dem  Deckel   der  Verbrennungskammer  mit  zwei  Platindrähten 
befestigt  war.    Dieselbe  bestand  aus  einem  Ge- 
föfs  von  Kupfer,  welches  ungefähr  2  Kubikc.  8* 

fafste,  aus  welchem  der  Docht  hervorragte 
und  bis  fast  zu  seinem  Ende  von  einem  Hing 
umschlossen  war.  Die  Lampe  wurde  vor  dem 
Einsetzen  entzündet  und  dann  sehr  schnell 
eingesetzt.  Die  festen  Fette  wurden  in  der 
Lampe  G  (Fig.  132)  verbrannt,  deren  Ein- 
richtung wohl  keiner  weitern  Erläuterung  bedarf.  Zur  Verbrennung  des 
Schwefels  diente  die  kleine  Porcellanschale  C  (Fig.  132),  welche  ebenso 
wie  die  Lampen  L  und  G  an  dem  Deckel  der  Kammer  befestigt  waren. 
Zur  Verbrennung  der  schwerer  brennbaren  Körper,  wie  der  Kohlen,  diente 
der  kleine  Platincy linder  K  (Fig.  132),  dessen  Boden  durchlöchert  war 
und  so  als  Rost  diente.  Um  dieselben  zu  entzünden,  wurde  durch  das  Rohr  B, 
nachdem  die  Kammer  mit  Sauerstoff  gefüllt  war,  ein  4 — 5  Milligramm 
schweres  Stück  brennender  Kohle  auf  die  Kohlen  des  Cylinders  K  ge- 
worfen und  dann  sofort  durch  B  Sauerstoff  eingeblasen,  indem  das  in 
B  mündende  Zuleitungsrohr  mit  einem  Gasometer  voll  Sauerstoff  ver- 
bunden war. 

Über  den  Gang  der  Versuche  bedarf  es  wohl  keiner  weitern  Erläuterung; 
aus  der  während  der  Verbrennung  bestimmter  Quantitäten  der  sämtlichen 
Substanzen  beobachteten  und  in  der  vorhin  angegeben  Weise  korrigierten 
Temperaturerhöhung  wurde  mit  den  bekannten  Wasserwerten  des  Kalori- 
meters die  entwickelte  Wärmemenge  in  gewöhnlicher  Weise  berechnet. 
Als  Einheit  der  Wärmemenge  ist  auch  hier  jene  genommen,  welche 
ein  Gramm  Wasser  zwischen  20°  und  25°  C.  um  1°  C.  erwärmt. 

Es  wird  am  passendsten  sein,  wenn  wir  zunächst  die  hauptsächlichsten 
Resultate  dieser  Untersuchung  folgen  lassen,  und  aus  diesen  dann  einige 
Schlüsse  ziehen.  Die  Wärmemengen  sind  erhalten  durch  die  Verbrennung 
von  1  Gr.  der  betreffendeu  Substanz. 
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Nach  Naoh  Nach 

*  Andrews.      Thomsen1).      Schotter  u.  Waiito') 

Wasserstoff 34462       33808      34179  34126 

Kohlenoxydgas 2403         2413 

Holzkohle 8080,0      7900 

Zuckerkohle     8039,8 

Gaskohle 8047,3 

Hochofengraphit 7762,0 

Natürl.  Graphit 7796,5 

Diamant 7770,1 

Natürl.  Schwefel 2261,2      23Ö7 

Schwefel  vor  7  Jahren  geschm.  2216,8 

Weicher  Schwefel,  vor  3  Mona- 
ten dargestellt 2213,8 

Schwefel,  kryst.  aus  Schwefel- 
kohlenstoff    2225,8 

Natürl.  Schwefelkrystall .  .  .  2220,9 

Geschm.  Schwefel,  eben  wieder 

hart 2263,9 

Weicher  Schwefel,  kurz  nach 

Darstellung 2258,4 

Die  für  Holzkohle  gefundene  Verbrennungswarme  übersteigt  sämtliche 
von  frühern  Beobachtern  gefundenen  Werte;  Favre  und  Silbermann  glauben, 
dafs  der  Grund  dafür  darin  liege,  dafs  bei  der  Verbrennung  derselben 
sich  stets  etwas  Kohlenoxydgas  bildet,  welches  die  frühern  Beobachter 
übersehen    hatten.      Sie    bestimmten    daher    die   Menge    des    auftretenden 

1)  J.  Tliomsen,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXLVIII  p.  374.     Die  Anordnung  ik-a 
Versuches  ist  im  Wesentlichen  dieselbe  wie  bei  Favre  und  Silbermann. 

2)  Schulter  und  Wartha  nahmen  die  Verbrennung  in  einem  Bunsenschen 
EiBkalorimeter  vor;  ihre  Wärmeeinheit  ist  die  auch  von  uns  aeeeptierte,  der 
hundertste  Teil  derjenigen  Wärme,  welche  die  Gewichtseinheit  Wasser  von  <>' 
auf  100°  erwärmt.  Obige  Zahl  bedeutet  die  Wärmemenge,  wenn  Knallgas  von 
0°  in  Wasser  von  0"  verwandelt  wird.  Wiedem.  Ann.  Bd.  IL  Berthelot  (Comptes 
Kendus  Bd.  XC  p.  1241)  erhält  34600  Wärmeeinheiten,  von  Than  (Wiedem 
Ann.  Bd.  XIII)  glaubt,  dafs  ein  erheblicher  Unterschied  der  Verbrennung»" 
wärmen  vorhanden  sein  müsse,  je  nachdem  man  das  Knallgas  in  einem  abge- 
schlossenen Räume,  also  bei  konstantem  Volumen  verbrenne  oder  dafs  man. 
wie  Favre  und  Silbermann  sowie  Schuller  und  Wartha  es  thaten,  dasselbe  in 
konstantem  Gasstrome  verbrenne.  Ein  kleiner  Unterschied  ist  allerdings  vor- 
handen, derselbe  beträgt  indes  nur  etwa  100  Wärmeeinheiten,  liegt  also  inner- 
halb der  Grenzen  der  Beobachtungsfehler  und  erreicht  weitaus  nicht  den  von 
von  Than,  auch  nicht  den  von  Schuller  und  Wartha  (Wiedem.  Ann.  Bd.  XI*) 
angenommenen  Wert.  Der  Unterschied  in  beiden  Fällen  ist  nur  folgender.  ßer 
Wasserdampf,  derselbe  als  Gas  betrachtet,  füllt  bei  gleichem  Druck  und  gleicher 
Temperatur  2/3  des  Raumes  aus,  welchen  das  Knallgas  ausfallt.  Im  abge- 
schlossenen Räume  würde  das  Gas  also  die  Ausdehnungsarbeit  leisten  von  !/3r 
auf  v,  während  der  Druck  von  p  auf  8/3-p  abnimmt.  Diese  Arbeit  wird  beider 
Verbrennung  unter  konstantem  Druck  von  dem  einströmenden  Gase  geleistet, 
respektive  infolge  des  Einströmens  nicht  verbraucht. 
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zydes    und  fügten   die  durch  Verbrennung  desselben  entwickelte 
lenge  der  direkt  bei  Verbrennung  der  Kohle  gefundenen  Wärme 

s  in  vorstehender  Tabelle  mitgeteilten  Resultate  zeigen,  dafs  die 
slte  Wärmemenge  bei  der  Verbrennung  einer  und  derselben  Substanz 
y  ist  von  der  Molekularkonstitution  derselben,  dafs  die  verschiedenen 
m  Modifikationen  der  Kohle  und  des  Schwefels  eine  verschiedene 
Qungswärme  liefern.  Dieses  Resultat  ist  nach  den  Bemerkungen 
Einleitung  dieses  Paragraphen  zu  erwarten.  Die  durch  den  Ver- 
gsprocefs  entwickelte  Wärmemenge  ist  die  in  Wärme  umgesetzte 
:  der  Energie  der  vor  der  Verbrennung  getrennten,  nach  der  Ver- 
5  verbundenen  Substanzen.  Das  Resultat  der  Verbrennung  der 
lenen  allotropen  Modifikationen  derselben  Substanz  ist  stets  das- 
>ei  der  Kohle  ist  es  Kohlensäure,  bei  dem  Schwefel  schweflige 
Da  die  Energie  der  allotropen  Modifikationen  eine  verschiedene 
sich  daraus  ergibt,  dafs  der  Übergang  von  der  einen  zur  andern 
s  von  einer  Änderung  des  Wärmezustandes  bedingt  ist,  so  mufs 
rfiihrung  derselben  in  den  gleichen  Endzustand  eine  verschiedene 
ntwicklung  zur  Folge  haben. 

3  gleiche  Resultat  wie  die  Verbrennung  der  allotropen  Modifikationen 

id  tderselben  Substanz  lieferte  die  Verbrennung  einer  Anzahl  meta- 

nd  polymerer  Verbindungen,  welche  Favre  und  Silbermann  unter- 

Metamere    Substanzen    sind    bekanntlich    solche,    welche    genau 

elementare  Zusammensetzung  haben,'  sich  dagegen  durch  eine  ver- 

e  Gruppierung  der  Atome  unterscheiden;   dafs  solche  Substanzen 

rschiedene  Wärmemenge  bei  der  Verbrennung  entwickeln,  zeigen 

Zahlen: 

Elementare       Vcrbrcnnungs- 
SubBtanzen  Zusammensetzung        wärme 

Essigsäure 


Ameisensaures  Methyl 
Propionsäure 
Essigsaures  Methyl 
Ameisensaures  Äthyl 
Buttersäure 
Essigsaures  Äthyl 
Valeriansäure 
Buttersaures  Methyl 
Valeriansaures  Methyl 
Buttersaures  Äthyl 
Valeriansaures  Äthyl 
Essigsaures  Amyl 


.  3505 

Ct  HiOt 

.  4157,4 

.  4670 

c3  u,ot  .  . 

.  5344 

.  .  5279 

Ct  H„Ot' 

.  5647 
.  .  6293 

o5u10ot  |  ' 

.  .  6439 
.  .  6799 

C6  Hl2  02 

,  .  7091 
.  7376 

c,uuo2  •  | 

.  7835 
.  .  7971. 

r  schliefsen  daraus,  dafs  die  Energie  der  metameren  Verbindungen 
•schiedene  ist,  da  die  Verbrennung  derselben  immer  die  gleichen 
lukte,  Kohlensäure  und  Wasser  liefert. 
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Polymere  Substanzen  nennt  man  bekanntlich  solche,  welche  bei  gen» 
gleicher  elementarer  Zusammensetzung  ein  verschiedenes  Molekulargewicht, 
haben,  bei  denen  also  eine  verschiedene  Anzahl  von  Atomen  zu  einem 
Molekül  zusammengetreten  sind.  Die  verschiedene  Wärmeentwicklung  bei 
der  Verbrennung  einer  Anzahl  polymerer  Kohlenwasserstoffe  zeigt  folgende 
Zusammenstellung 


Äthylen C%  1IA 

Amylen (75  HlQ 

Paramylen.  .  .  .    C1QH2Q 
Kohlenwasserstoff  CnIIi2 

Ceten ^i6^s« 

Metamylen    .  .  .    C20H40 


berechnet 
11857 

11491  11491 

11303  11303 

11262  11268 

11055  11078 

11928  11928. 


Sieht  man  von  dem  Äthylen  ab,  dessen  Verbrennungswärme,  als  der- 
jenigen eines  gasformigen  Körpers,  mit  jener  der  flüssigen  Kohlenwasser- 
stoffe nicht  unmittelbar  verglichen  werden  kann,  so  ergibt  sich,  dafs  für 
jedes  CJf^  welches  in  das  Molekül  eines  Kohlenwasserstoffes  eintritt,  die 
Verbrennungswänne  von  1  Gr.  der  Verbindung  um  34,78  Wärmeeinheiten 
kleiner  wird.  Die  Verbrennungswärmen  der  flüssigen  Kohlenwasserstoffe 
lassen  sich  darstellen  durch  die  Formel  ' 

W=  11678,5  —  n-  37,48, 

wenn  n  die  Anzahl  der  zu  einem  Molekül  vereinigten  Moleküle  Cll*  be- 
deutet.     Für    das    Äthylen    im    flüssigen    Zustande    würde    sich   darnach 
11603,6  =  W  ergeben,    so    dafs   die   Energie   im   gasförmigen   Zustand 
einen  um  254,2  Wärmeeinheiten  gröfsern  Wärmewert  hätte  als  im  flüssig:** & 
Zustande.    Wie  für  die  polyiueren  Kohlenwasserstoffe  zeigt  sich  der  Ünte  s 
schied  der  Vorbrennungswärmen  auch  bei  Aceton  und  buttersaurem  Ath^" 

Aceton  C2H6  0    ...  7303 
buttersaures  Äthyl  CVtHl202  .  .  .  7091. 

Aus  den  Versuchen  von  Dulong  glaubte  man  früher  den  Schlufs  zielt  «? 
zu  können,  dafs  die  von  einer  Verbindung  bei  der  Verbrennung  gebildet 
Wärme  gleich  der  Summe  der  Wärmemengen  sein  müfste,  welche  die  F£«.'- 
standteile  der  Verbrennung   für   sich  verbrannt   liefern  würden.     Die  L-fl- 
richtigkeit  dieses  Satzes,  welche  die  mitgeteilten  Zahlen  bereits  beweise/?, 
ergibt  sich  aus  der  mechanischen  Wärmetheorie  unmittelbar,  nach  welcher 
die  bei  der  Verbrennung  einer  Substanz   entwickelte  Wärmemenge  glwVA 
der  Differenz  der  Energie  der   betreffenden  Substanzen  vor  und  nach  der 
Verbrennung  ist.     Da  die  Energie  einer  Verbindung  im  allgemeinen  eine 
andere  ist,  als  jene  der  getrennten  sie  zusammensetzenden  Substanzen,  *n 
muJs   die  Verbrennungswärme   der   Verbindung   eine   andere   sein  als  die- 
jenige   der    getrennten   Bestandteile.      Ist    die    Energie   einer  Verbindung 
gröfser  als  die  der  Bestandteile,  das  heifst  also,  ist  die  Bildung  der  Ver- 
bindung von  einem  Verbrauche  von  Wärme  begleitet,   so   imifs   die  Ver- 
brennungswärme der  Verbindung  eine  grtffsere  sein;  ist  die  Energie  einer 
Verbindung  kleiner  als  jene   der   Bestandteile,   das  heilst,   zeigt  sich  bei 
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ihrer  Bildung  eine  Wärmeentwicklung,  so   mufs  die  Verbrennungswärme 
eine  kleinere  sein  als  diejenige  der  Bestandteile. 

Schon  Hess1)  und  besonders  Favre  und  Silbermann2)  leiteten  aus 
ihren  Beobachtungen  diesen  Satz  ab,  den  die  letztern  in  der  Form  auf- 
stellten, dafs  die  Wärme,  welche  bei  der  Verbrennung  oder  überhaupt 
bei  der  Bildung  einer  chemischen  Verbindung  entwickelt  wird,  gleich  ist 
der  algebraischen  Summe  aller  derjenigen  Wärmemengen,  welche  bei  allen 
intermediären  Processen  entwickelt  werden,  oder  verbraucht  werden,  wenn 
sie  nach  einander  und  unabhängig  von  .einander  vor  sich  gingen. 

Demnach  mufs  z.  B.  1  Gramm  Kohle,  wenn  es  zu  Kohlensäure  ver- 
brannt wird,  genau  so  viel  Wärme  entwickeln,  als  wenn  es  zunächst  in 
Kohlenoxyd  verwandelt  und  dann  dieses  zu  Kohlensäure  verbrannt  wäre. 
Da  nun  1  Gramm  Kohle  beim  Verbrennen  zu  Kohlensäure  8080  Wärme- 
einheiten gibt,  1  Gramm  Kohle  bei  der  Oxydation  von  Kohlenoxydgas  zu 
Kohlensäure  5607  Wärmeeinheiten  entwickelt,  so  mufs  hiernach  1  Gramm 
Kohle  bei  der  Oxydation  zu  Kohlenoxydgas  2473  Wärmeeinheiten  ent- 
wickeln. 

Man  konnte  diese  Wärmemenge  direkt  experimentell  bestimmen.  Bei 
der  Verbrennung  der  Kohle  entstand  immer  eine  gewisse  Menge  Kohlen- 
oxyd. Sei  nun  bei  einem  Versucho  die  zu  Kohlensäure  verbrannte  Kohle 
gleich  A,  die  zu  Kohlenoxyd  verbrannte  gleich  B,  sei  ferner  x  die  Wärme- 
menge, welche  bei  der  Verbrennung  von  1  Gramm  Kohle  zu  Kohlensäure, 
y  die,  welche  bei  der  Verbrennung  zu  Kohlenoxyd  frei  wird,  und  sei  C 
die  überhaupt  bei  diesem  Versuche  entwickelte  Wärmemenge,  so  mufs 
jedenfalls 

A-x  +  B-y  =  C 

sein.     Haben  A\  B\  C   für   einen   andern  Versuch   dieselbe  Bedeutung, 
so  mufs  ebenfalls 

Ä  •  x  +  B'  •  y  =  C 

sein.     Aus  diesen  beiden  Gleichungen  folgt 

_bc'  —  b'c_       _ac'-z.ä[SL 

x  ~  ab  —  ab*  '    v  ~  b'a—ba!  ' 

In  dieser  Weise  fand  sich  in  der  That 

x  =  8097,0;     y  =  2397,8. 

Wir  werden  demnächst  noch  eine  Anzahl  anderer  Bestätigungen  für 
diesen  Satz  erhalten. 

Aus  dem  Satze,  dafs  die  bei  der  Verbrennung  einer  Substanz  ent- 
wickelte Wärme  dem  Wärmewert  der  Differenz  der  Energie  der  Substanzen 
vor  und  nach  der  Verbrennung  gleich  sein  mufs,  ergibt  sich,  dafs  je 
nach  der  Energie  einer  Verbindung  die  Verbrennungswärme  derselben 
gröfser  oder  kleiner  sein  kann  als  jene  der  einzelnen  Bestandteile;  schliefs- 
lich  ist  der  Fall  möglich,  dafs  die  Verbrennungswärme  der  Verbindung 
derjenigen  der  Bestandteile  genau  gleich  ist.  Alle  diese  Fälle  kommen 
in  der  That  vor,  wie  folgende  kleine  Tabelle  zeigt. 


1)  Hess,  Poggend.  Ann.  Bd.  LVI. 

2)  Favre  und  Silbennann,  Ann.  de  chim.  et  de  pYpj*.  YL\.  ^fct.  'Y.^KSÄX^ , 


i  Favre  und  Sübcnmuui- 


Substanzen 

V  e  rbre  n  n  un  ga  wä  rme 

DifttOH 

der  Verbindung 

der  Elemente 

Sumpfgas 

Äthylalkohol 

Äthylen 

Schwefelkohlenstoff .  .  . 

13063,0 

7183,6 
8958,6 
11857,8 
5307,1 

3400,0 

14607,0 
7212,3 
9425,5 

11848,8 
5184,0 
3145,3 

—  1612,0 

—  28,7 

—  466,6 
+         ty> 
+     123,1 
-f-     254,7 

Die  Verbrennungs  wärme  des  olbildenden  Gases  ist  demnach  jener  du 
Elemente  gleich,  diejenige  der  übrigen  Verbindungen  teils  grüiser,  teilt 
kleiner  als  jene  der  Elemente1). 

Eines  interessanten  Versuches  von  Nordenskiold  *)  müssen  wir  hier 
erwähnen,  dos  Versuches  nämlich  auf  Grund  des  Satzes,  dafs  die  Ver- 
brenn ungswärmen  gleich  der  Ene rgiedi Heren z  der  Substanzen  vor  und 
nach  der  Verbrennung  sind,  aus  den  Beobachtungen  von  Favre  und  Silber- 
mann  die  Energie  einiger  Stoffe  abzuleiten  und  so  die  Verbrennungs  wfinnf 
organischer  flüssiger  Verbindungen  zu  berechnen.  Organische  Flüssig- 
keiten, welche  nach  der  Form  CmHinOp  zusammengesetzt  sind,  ?er- 
wandeln  sich  bei  der  Verbrennung  durch  Aufnahme  von  (2m  +  «-f) 
Moleküle  Sauerstoff  in  Kohlensaure  und  Wasser.  Bezeichnen  wir  den 
Wärmewert  der  Energie  eines  Moleküls  der  Verbindung  mit  / 
Moleküls  (16  Gewichtsteile)  Sauerstoff  mit  U(a>,  eines  Moleküls  KoUM> 
saure  Uwoj  und  eines.  Moleküls  Wasser  mit  Pf/^cj,  so  mufs  die  V,- 
brennungswariue  W  eines  Molekülä  der  Verbindung  gegeben  sein  doret 
die  Gleichung 

W  =  Uw  +  (2  m  +  n  —p)  Um  -  m  t/(C0],  -  n  F(M. 

Für  die  Energie  der  Verbindungen  nahm  Nordenskiold  an,  dais  s* 
dem  Molekulargewicht  direkt,  dem  speeifischen  Gewichte  umgekehn  fto 
portional  sei,  setzte  also 

Bi.-0.-J-. 

worin  6"  eine  l'Ur  alle  derartige  Verbindungen  gleiche  Konstante  iet,  M 
das  Molekularge wicht  und  S  das  specirische  Gewicht  derselben  bedeutet 
In  der  sich  dann  ergebenden  Gleichung 


M 


W*~  C  '  ~S~  +  (2  m  +  n  ~  ^  UW  ~  m  uw 


»  tT(fl,oi 


ergab  sich  aus  den  von  Favre  und  Silbermann  beobachteten  Verbrennung!- 
wärmen 

C=  694«  U{Co,)=  189718 

Uto)  —  117088      L\„jOI  =■=  130960. 

••■    Hin"      uiiilid!    vollsiiindip"    Ziisiinimenstellung    der   greisen   Zahl  M«t 
1    von    J.    Thomten ,    Brrthelot,    Longuinine    und    andern    bcatimnilen   W 
intuitt»wlirmi'.n  gibt  A.  Naumann  in  aeiner  Thermochemie,  Brauns  i'bKeig  1PK 
rcfciwfciold,  roggeai.  .Voa.  ftÄ.  C\S.. 
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Substanz      Molekularformel 

thyläther 

C4  H10O 

myläther 

Qo-^2^ 

ethylalkohol 

C  B40 

thylalkohol 

C2H6  0 

ssigs.  Methyl 

Ca  &e  ^2 

jneisens.  Äthyl 

^3   -^6    ^2 

tattersäure 

C4  H8  02 

Issigs.  Äthyl 

C4  #8   ^2 

Verbrennungswärme 
berechnet      beobachtet 


Dafs  in  der  That  mit  diesen  vier  Konstanten  die  Verbrennungswärmen 
ganischer  Flüssigkeiten  sich  mit  grofser  Annäherung  berechnen  lassen, 
igt  folgende  Zusammenstellung  einer  Anzahl  beobachteter  und  nach  obiger 
leichung  berechneter  Verbrennungswärmen.     Dieselben  beziehen  sich  auf 

q  Molekül  der  Verbindungen. 

Molekular- 
gewicht 

74 

158 

31 

46 

74 

74 

88 

88 

An  diesen  Zahlen  möge  es  genügen,  um  die  in  der  That  ziemlich 
iahe  Übereinstimmung  der  beobachteten  und  berechneten  Zahlen,  deren 
Jnterschiede  nicht  4%  der  beobachteten  Zahlen  überschreiten,  zu  zeigen, 
äne  vollständige  Übereinstimmung  ist,  selbst  die  strenge  Richtigkeit  der 
tanahme,  dafs  die  Energie  der  Verbindungen  dem  Molekulargewicht  der- 
elben  direkt,  dem  specifischen  Gewicht  umgekehrt  proportional  sei,  zu- 
;egeben,  nicht  zu  erwarten,  da  die  zu  den  Versuchen  benutzten  Präparate 
Jemals  genau  die  theoretische  Zusammensetzung  haben  und  da  in  jenen 
rleichungen  nicht  auf  die  Abhängigkeit  der  Energie  von  der  Temperatur 
ttcksicht  genommen  ist.  Es  würde  voreilig  sein,  die  Annahme  Norden- 
(iolds  schon  jetzt  zu  weitern  Schlüssen  zu  benutzen;  man  sieht  indes, 
*fs  hier  ein  Weg  angedeutet  ist,  um  die  sonst  nicht  zu  bestimmenden 
rerte  der  Energie  eines  Körpers  zu  finden. 


689206 

668042 

1572293 

1609704 

171520 

169827 

324927 

330464 

395139 

395308 

401689 

390631 

506479 

496936 

559513 

553758. 

§.  92. 

Wärmeerzeugung  durch  andere  chemische  Processe.  Die  Oxydation 
Her  Substanz,  d.  h.  die  Verbindung  derselben  mit  Sauerstoff,  ist  nach  dem 
origen  im  allgemeinen  mit  einer  beträchtlichen  Wärmeentwicklung  ver- 
enden. Einige  wenige  Fälle  gibt  es  jedoch,  wobei  nach  den  Versuchen 
>n  Favre  und  Silbermann  das  Gegenteil  stattfindet,  wo  die  Bildung  des 
*ydes  Wärme  verbraucht,  welche  bei  der  Zersetzung  wiederum  frei  wird  *). 

Schon  Thenard  hatte  gefunden,  dafs  das  Wasserstoffsuperoxyd  (H202) 
n  der  Zersetzung  sich  erwärmt.  Favre  und  Silbermann  fanden  in  der 
bat,  dafs  für  jedes  Gramm  Sauerstoff,  welches  bei  der  Zersetzung  des 
asserstoffsuperoxydes  frei  wird,  1363  Wärmeeinheiten  entwickelt  werden, 
ich  dem  Satze,  dafs  jede  Verbindung  bei  ihrer  Zersetzung  so  viel  Wärme 
rbrauche  oder  entwickle,  wie  sie  bei  der  Bildung  entwickelt  oder  ge- 
aucht  hat,  folgt,  dafs  bei  der  Oxydation  des  Wassers  für  jedes  Gramm 
ltretenden  Sauerstoffes  eine  ebenso  grofse  Wärmemenge  verbraucht  wird. 


1)  Favre  und  Silbermann,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.   III.  Ser.  T.  XXX VL 
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Gleiches  wie  bei  der  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxydes  zeigt  sich 
bei  derjenigen  des  Stickoxyduls.  Es  folgte  das  zunächst  schon  aus  Dulongi 
Verbrennung  von  Kohle  in  Stickoxydulgas,  denn  die  Wärmemenge,  welche 
die  brennende  Kohle  in  demselben  entwickelte,  war  gröTser,  als  wenn  die- 
selbe in  Sauerstoff  brannte.  Favre  und  Silbermann  bestätigten  dies« 
Resultat;  sie  fanden  auf  zwei  verschiedenen  Wegen,  dafs  für  jedes  Gramm 
Sauerstoff,  welches  bei  der  Zersetzung  des  Stickoxyduls  frei  wird,  ungefähr 
1100  Wärmeeinheiten  entwickelt  werden.  Indem  sie  Kohle  in  Stickoiydd 
verbrannten,  erhielten  sie  1154  Wärmeeinheiten,  und  indem  sie  Stick- 
oxydul durch  Erwärmen  zersetzten,  1090  Wärmeeinheiten. 

Zu   letzterm    Resultate  gelangten   sie   auf  folgende  Weise.     In  der 
Verbrennungskammer  wurde    eine    gewogene   Quantität  Kohlen  in  einem  1 
Drahtkorbe  verbrannt,  durch  dessen  Mitte  ein  dünnes  Schlangenrofar  hin-    : 
durchging.     Während  die  Kohlen  in  Glut  waren,   liefs   man  durch  dieses 
Schlangenrohr  ein  gemessenes  Volumen  Stickoxydul  hindurchgehen.    Das 
Gas  wurde  dann  aufgefangen  und,  um  die  Menge  zersetzten  Stickoxjduls 
zu  erhalten,  analysiert.     Man  hatte  in  dem  Kalorimeter  die  gesamte  ent- 
wickelte  Wärmemenge   beobachtet;   zog  man  davon  die  bekannte,  durch 
Verbrennung  der  Kohle  entwickelte  Wärme  ab,  so  erhielt  man  die  -durch    \ 
Zersetzung  des  Stickoxyduls  freigewordene  Wärmemenge. 

Auch  die  übrigen  chemischen  Processe  sind  stets  mit  einer  Änderung 
des  Wärmezustandes  der  Bestandteile  verbunden,  und  zwar  im  allgemeinen 
die  Verbindungen  mit  Wärmeentwicklung,  die  Zersetzungen  mit  Warme- 
verbrauch.  Die  zusammengesetztem  chemischen  Processe,  bei  welchen  zu- 
gleich chemische  Verbindungen  und  Zersetzungen  vor  sich  gehen,  liefern 
oder  verbrauchen  daher  Wärme,  je  nachdem  die  bei  den  eintretenden 
Verbindungen  entwickelte  Wärme  gröfser  oder  kleiner  ist  als  die  bei  den 
Zersetzungen  verbrauchte  Wärme1). 

Die  bei  der  Bildung  von  Chlorverbindungen  entwickelte  Wärme  ist 
zuerst  direkt  von  Andrews2)  untersucht  worden,  das  von  ihm  dabei  be- 
nutzte Verfahren  ist  dem  bei  der  Verbrennuug  der  Gase  angewandten 
ganz  ähnlich.  Der  Verbrennungsraum  wurde  mit  einem  gemessenen 
Volumen  trocknen  Chlorgases  gefüllt,  und  die  betreuende  Substanz  in 
denselben,  in  einer  Kugel  von  dünnem  Glase  eingeschlossen,  hineinge- 
bracht. Durch  rasche  Rotation  des  Apparates  in  der  dort  beschriebenen 
Weise  wurde  die  Glaskugel  zerbrochen,  und  dann,  wie  es  dort  beschrieben 
ist,  die  Temperaturerhöhung  des  Kalorimeters  infolge  der  Einwirkung  des 
Chlors  auf  die  betreuende  Substanz  beobachtet.  Die  von  Andrews  er- 
haltenen Resultate  zeigt  folgende  Tabelle. 


1)  Ich  begnüge  mich  hier  mit  einer  kurzen  Besprechung  der  ersten  gruftem 
und  grundlegenden  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete,  da  aus  diesen  die  wenigen 
allgemeinen  Sätze,  welche  Mich  in  physikalischer  Beziehung  ergeben  haben,  be- 
reits hervortreten.  In  Bezug  auf  chemische  Fragen  haben  die  neuern  groften 
Untersuchungen  besonders  von  J.  Tlwmsen  und  HcrUielot,  auf  welche  wir  am 
Schlüsse  dieses  Paragraphen  hinweisen,  viele  Details  und  auch  allgemeine^ 
Sätze  geliefert,  auf  welche  wir  nicht  eingehen  können,  da  uns  eine  Behandlung 
der  dabei  auftretenden  Fragen  zu  weit  in  das  Gebiet  der  Chemie  fuhren  würde. 

2)  Atidrews,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXXV. 
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Substanzen 

Wärmemenge  entwickelt  durch 

1  Gr. 

1  Gr.  Chlor 

1  Liter  Chlor 

1  Äquiv.  Chlor. 

Substanz 

Kalium  ...... 

Zum 

Quecksilber  .... 
Zink 

2943 

897 

860 

704 

822 

607 
1427 

859 

921      ' 

9329 
2844 
2726 
2232 
2605 
1925 
4524 
2734 
2920 

13008 
3966 
3804 
3114 
3633 
2683 
6309 
3805 
4072 

2655 
1079 

707 
994 

3422 

1529 

961 

1745 

.Favre  und  Silbermann  untersuchten  direkt1)  nur  die  Verbindungs- 
rärme  des  Chlors  mit  dem  Wasserstoff,  indem  sie  in  die  Verbrennungs- 
ammer des  Kalorimeters  zugleich  Chlor  und  Wasserstoff  durch  das  Rohr 
?  einleiteten,  in  welches  zu  dem  Ende  ein  enges  Glasrohr  eingesetzt  war, 
urch  welches  das  Chlor  eintrat,  während  durch  den  äufsern  Ring  Wasser- 
toffgas  einströmte.  Die  Gase  wurden  vor  dem  Einsetzen  des  Rohres  in 
ie  Kammer  entzündet,  und  dann  die  Verbrennung  des  Wasserstoffs  im 
hlor  dadurch  unterhalten,  dafs  vor  der  Ausströmungsöffnung  ein  Platin- 
'hwamm  aufgehängt  wurde.  Nach  diesen  Versuchen  gab  1  Gr.  Wasser- 
off in  Chlor  zu  Chlorwasserstoffsäure  verbrannt  23783,3  Wärmeeinheiten, 
ei  in  ganz  ähnlicher  Weise  geführten  Versuchen  erhielt  Thomsen2)  für 
e  gleiche  Verbindung  den  nicht  unbeträchtlich  kleinern  Wert  22000 
armeeinheiten. 

Die  Untersuchung  der  sonstigen  Chlorverbindungen,  sowie  der  Brom- 
id  Jodverbindungen  haben  Favre  und  Silbermann  auf  indirektem  Wege 
orch  doppelte  Zersetzungen  gelöster  Verbindungen  geführt.  Wir  werden 
her  zunächst  die  zu  diesen  Untersuchungen  überhaupt  benutzte  Methode 
her  zu  betrachten  haben. 

Der  zu  den  Versuchen  über  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Dar- 
illung  von  Verbindungen  auf  nassem  Wege  angewandte  Apparat  war 
l  Quecksilberkalorimeter  Fig.  133,  oder  eigentlich  ein  Thermometer 
it  sehr  grofsem  Gefäfs,  welches  so  eingerichtet  war,  dafs  die  zu  unter- 
chenden  chemischen  Reaktionen  im  Innern  des  GefUfses  vor  sich  gingen. 
*r  Apparat  hat  folgende  Einrichtung8).  Ein  Glasballon  von  ungefähr 
Liter  Inhalt  6,  Fig.  133,  hat  drei  Offnungen;  durch  die  erste  o  ist  ein 
mnwandiges  Rohr  von  Eisen  oder  Platin  bis  m  in  den  Ballon  eingeführt, 
Elches  bei  o  eingekittet  und  mit  seinem  andern  verschlossenen  Ende 
gen  ein  Glasstäbchen  m  gelegt  ist,  welches  verhindert,  dafs  das  Röhr- 
en durch  den  Auftrieb  im  Quecksilber  gehoben  wird.  In  dieses  Rohr 
;  ein  dünnwandiges,  ebenfalls  an  dem  innern  Ende  verschlossenes  Glas- 
hrchen  eingesetzt,  welches  dazu  dient,   die  Stoffe,   welche  auf  einander 


1)  Favre  und  Silbermann,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.   III.  Stfr.  T.  XXXIV. 

2)  J.  Thomsen,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXLVIII.  p.  189 

3)  Favre  und  Sübermann  a.  a.  0.  T.  XXXVI. 
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reagieren  sollen,  aufzunehmen.  Bei  o  ist  dasselbe  mit  einem  Kork  be- 
festigt. Der  Zwischenraum  zwischen  dem  Glasrohr  und  dem  eisern« 
Rohre  ist  mit  Quecksilber  angefüllt,  damit  die  im  Innern  des  Glasröhre 
entwickelte  Warme  sich  leicht  und  schnell  dem  Quecksilber  des  Gaftfat 
mitteilt.    An  die  zweite  Öffnung  o    ist  ein  nach  oben  gebogenes  Bohr  d' 


angeschmolzen,  in  dessen  oberes  offenes  Ende  ein  kapillares  Bohr  t  it 
dicht  eingesetzt  ist;  letzteres  ist  unmittelbar  über  ('  in  einem  rechtet 
Winkel  umgebogen  und  verläuft  von  da  an  horizontal.  Dieses  Rohr  dient 
als  Thermometerrühre,  also  dazu,  die  durch  die  Erwärmung  des  Queck- 
silbers in  h  eintretenden  Volumändernngen  zu  messen.  Das  Bohr  II  bat 
eine  Lange  von  500  Millim.,  und  ist  genau  kalibriert;  hinter  demselben 
ist  eine  Millimetorskala  rr  angebracht,  dazu  bestimmt,  die  Lungen  der 
Quecksilbersäule  von  einem  bestimmten  Nullpunkt«  in  dem  Bohre  zo 
messen. 

Die  dritte  obere  Öffnung  o"  l&fst  einen  Stahlstempel  in  den  Balle« 
eintreten,  welcher  in  seiner  obern  Hälfte  ein  Schraubengewinde  einge- 
schnitten hat  und  welcher  durch  eine  feste  Mutter  geführt  ist,  so  daß 
or  gehoben  und  gesenkt  werden  kann.  Derselbe  dient  dam,  vor  jedem 
Versuche  das  Quecksilber  in  dem  Rohre  II  auf  den  Nullpunkt  der  Teilung 
einzustellen. 

Der  Ballon  h  liegt  auf  einem  Korkringe  und  ist  von  einem  Kasten 
umschlossen,  welcher  mit  schlechten  Wärmeleitern,  gekämmter  Wolle  oder 
Watte,  angefüllt  ist. 

Wie  man  sieht  wird  das  Quecksilber  des  Ballons  b  eine  der  ihm  K" 
geführten  Wärmemenge  proportionale  Ausdehnung  erfahren,  da  man  inner- 
halb der  bei  diesen  Versuchen  vorkommenden  Temperaturen  die  epecifiscb? 
Wärme  des  Quecksilbers  ohne  Fehler  für  konstant,  und  die  Ausdehnung 
dos  Quecksilbers  der  Temperaturerhöhung  proportional  setzen  darf.  1™ 
demnach  aus  der  in  dem  Rohre  it  beobachteten  Ausdehnung  des  Queck' 
silbors  ohne  weiteres,  tl.  h.  ohne  Kenntnis  des  Wasserwertes  des  Apparate 
auf  die  in  demselben  entwickelte  Wärmemenge  schliefsen  zu  dürfen,  hat 
man  nur   zu   bestimmen,    um    wie    viel    sich    das   Quecksilber   bei  Zufohr 
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einer  bekannten  Wärmemenge  ausdehnt.  Um  diese  Ausdehnung  zu  er- 
halten, um  also  das  Kalorimeter  zu  graduiren,  wurde  in  die  Glasröhre, 
welche  zur  Aufnahme  der  zu  untersuchenden  Substanzen  diente,  eine  ge- 
wogene Quantität  siedendes  Wasser  eingeführt,  dieses  erkalten  gelassen, 
das  Maximum  der  Ausdehnung  des  Quecksilbers  und  in  demselben  Augen- 
blicke die  Temperatur  des  eingeführten  Wassers  mit  einem  kleinen  Ther- 
mometer bestimmt.  War  die  Siedetemperatur  T,  diejenige  nach  dem  Er- 
kalten t ,  war  das  Gewicht  des  Wassers  p  und  n  die  beobachtete  Verschiebung 
in  .Millimetern,  so  bewirken  p(T —  /)  Wärmeeinheiten  eine  Verschiebung 
von  n  mm.,  somit  jede  Kalorie  die  Verschiebung  von 

=  Gmm. 


jp(T-«) 

Beobachtet  man  daher  in  einem  Falle  eine  Verschiebung  von  m  •  C  mm., 
so  weifs  man,  dafs  m  Wärmeeinheiten  in  das  Quecksilber  übergegangen 
sind.  Zur  Ausführung  dieses  Versuches  diente  die  Pipette  Z;  in  dieselbe 
wurde  vor  dem  Einführen  in  die  Röhre  eine  gewogene  Quantität  Wasser 
eingefüllt,  und  diese  zum  Sieden  erhitzt.  Gerade  bei  beginnendem  Sie- 
den wurde  rasch  die  Spitze  der  Pipette  in  das  Röhrchen  eingeschoben, 
die  Pipette  in  die  Lage  s  gebracht,  und  die  Flamme  derselben  genähert 
damit  alles  Wasser  siedend  heifs  in  das  Röhrchen  hineinfliefse ;  der  sich 
bei  diesem  letzten  Erwärmen  allenfalls  entwickelnde  Dampf  entweicht 
durch  das  in  der  Hand  gehaltene  Rohr  der  Pipette;  da  die  Menge  des- 
selben nur  sehr  klein  ist,  so  entsteht  kein  merklicher  Fehler  dadurch, 
dafs  man  als  Wassermenge  p  die  vorhin  eingefüllte  Quantität  nimmt,  be- 
sonders, wenn  man  die  Pipette  vor  dem  Einfüllen  feucht  machte,  so  dafs 
durch  Adhäsion  kein  Wasser  in  derselben  zurückgehalten  wird. 

Für  ihren  Apparat  fanden  Favre  und  Silbermann,  dafs  einer  Wärme- 
einheit eine  Verschiebung  von  0,3  mm.  entsprach. 

Zur  Untersuchung  der  bei  der  Bildung  von  Chlorverbindungen 
frei  werdenden  Wärme  wurde  ein  doppelter  Weg  eingeschlagen1).  Bei 
dem  ersten  löste  man  eine  gewogene  Menge  des  Metalls  in  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  auf,  und  beobachtete  dabei  die  im  Kalorimeter  frei 
werdende  Wärme.  Diese  Wärme  resultierte  aus  drei  Processen,  nämlich 
erstens  aus  der  Zersetzung  der  Chlorwasserstoffsäure,  zweitens  aus  der 
Bildung  des  Chlormetalls  und  drittens  aus  der  Auflösung  desselben  in 
der  Übrigen  verdünnten  Säure.  Da  man  wufste,  wolche  Wärme  bei  der 
Bildung  der  Chlorwasserstoffsäure  frei  wird,  so  kannte  man  nach  dem 
vorhin  aufgestellten  Satze,  dafs  die  bei  der  Zersetzung  einer  Verbindung 
verbrauchte  Wärme  der  bei  der  Bildung  derselben  frei  gewordenen  Wärme 
gleich  ist,  die  bei  der  Zersetzung  der  Salzsäure  verbrauchte  Wärme.  Die 
bei  der  Auflösung  des  Salzes  verbrauchte  Wärme   wurde   von  Favre  und 


1)  Favre  und  Silbermann,  Ann.  de  chim.  et  do  phys.  III  S£r.  T.  XXXVII. 
Es  braucht  wohl  nicht  besonders  daran  erinnert  zu  werden,  dafs  die  neuere 
Chemie  die  bei  den  verschiedenen  chemischen  Vorgängen  stattfindenden  Vor- 
bindungen und  Zersetzungen  ganz  anders  auffafst,  als  es  Favre  und  Silbermann 
thuen;  auf  das  schliefsliche  Resultat  der  oben  näher  besprochenen  Vorgänge, 
Herstellung  der  Chlor-,  Brom-  etc.  Verbindungen  und -Vergleichung  der  dabei 
entwickelten  Wärmemengen  mit  der  bei  der  Oxydation  Qnta\cta£S\A\\  \tf&  &\««fe 
verschiedene  Auffassung  natürlich  keinen  Einüufe. 

WOllsev,  Pbyuik.  III.    4.  Aufl  TÄ 
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Silberraann  direkt  mit  Hülfe  dieses  Kalorimeters  bestimmt,  wie,  das  bedarf 
wohl  keiner  weitem  Erläuterung 

Ist  x  die  gesuchte  Wärmemenge  bei  der  Verwandlung  von  1  Gramm   ] 
Metall  in  Chlormetall,  R  die  bei  dem  beschriebenen  Versuche  beobachtet« 
Wärme,  e  die  Zersetzungs  wärme  der  erforderlichen  Salzsäure  und  schlief»-    ; 
lieh  a  die  Auflösungswärme  des  gebildeten  Salzes,  so  ist 

R  =  x —  e  —  a;     x  =  R  +  «  +  «* 

In  vielen  Fällen  wurde  nur  die  sogenannte  Bildungswärme  in  der 
Lösung  gesucht  und  verglichen,  als  solche  bezeichnen  Favre  und  Silber- 
mann die  Gröfse 

x'  =  R  +  *• 

Nach  der  zweiten  Methode  liefsen  Favre  und  Silbermann  auf  die 
wasserfreien  Metalloxyde  die  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  wirken.  Die 
dann  frei  werdende  Wärme  wurde  als  das  Resultat  folgender  5  Processe 
betrachtet. 

1)  Das  wasserfreie  Oxyd  wird  zersetzt,  dabei  wird  die  Wärmemenge    . 
f  verbraucht. 

2)  Die  benötigte  Salzsäure  wi»d  zersetzt,  dabei  wird  die  Wärmemenge 
c  verbraucht. 

3)  Es  bildet  sich  das  Chlormetall  und  dabei  wird  die  Wärmemenge 
x  frei. 

4)  Es  bildet  sich  aus  dem  frei  gewordenen  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff Wasser;  dabei  wird  die  Wärmemenge  b  frei. 

5)  Das  gebildete  Chlormetall  löfst  sich  und  verbraucht  dazu  die 
Wärmemenge  a. 

Es  ist  also 

R  —  x  -\-  b  —  f —  e  —  a\     x  =  R  -f-  f  +  c  —  b  -f-  «, 
oder 

x  =  R  +  f+e-b. 

Die  Wärmemenge  b  ist  aus  der  bei  Verbrennung  des  Wasserstoffs 
gebildeten  Wärme  bekannt;  die  Wärmemenge  /',  welche  bei  der  Zer- 
setzung des  Oxydes  verbraucht  wird,  würde  aus  den  Versuchen  von  Andrews 
Über  die  bei  der  Verbrennung  der  Metalle  entwickelte  Wärmemenge  be- 
kannt sein;  Favre  und  Silbermann  zogen  es  indes  vor,  diese  ebenfalls  auf 
einem  ähnlichen  indirekten  Wege  zu  bestimmen. 

Auch  hierbei  wandten  sie  je  nach  der  Natur  des  Metalles  mehrere 
Methoden  an;  die  einfachste  war  die,  dafs  sie  die  Wärmemenge  B  be- 
obachteten, welche  bei  der  Auflösung  von  1  Gramm  Metall  in  einer  Sauer- 
stoffsäure, z.  B.  Schwefelsäure  resultierte,  diese  kann  man  als  herrührend 
betrachten  von  der  Wärmemenge  /\  welche  bei  Oxydation  des  Metalles 
frei  wird,  von  der  Wärmemenge  b,  welche  bei  der  Zersetzung  des  Wassers 
verbraucht,  der  Wärmemenge  #,  welche  bei  der  Verbindung  des  gebildeten 
Oxydes  mit  der  Säure  zu  dem  gelösten  Metallsalze  frei  wird.  Es  ist 
demnach 

R  =  f  +  g-b;    f^R  +  b  —  g. 
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i  f  zu  erhalten,  war  noch  eine  Untersuchung  der  Wärmemengen 
lerlich,  welche  bei  der  Verbindung  eines  Oxydes  mit  der  be- 
m  Säure  zu  dem  gelösten  Salze  frei  wird. 

>selbe  wurde  so  gefuhrt,  dafs  man  entweder  die  Wärmemenge 
eobachtete,  welche  bei  der  Auflösung  von  1  Gramm  Metalloxyd 
)etreffenden  Säure  frei  wurde,  oder  man  zersetzte  ein  Salz  des  zu 
henden  Oxydes  mit  einer  Lösung  von  Ätzkali  oder  Ammoniak. 
m  Falle  beobachtete  man  die  gesuchte  Wärmemenge  g  direkt,  im 
resultierte  die  beobachtete  Wärmemenge  aus  der  bei  Ausfällen 
des  verbrauchten  Wärme,  welche  der  gesuchten  Wärmemenge  g 
ar,  und  der  bei  der  Verbindung  des  Kali  mit  der  Säure  frei 
en  Wärme,  welche  vorher  bestimmt  war.     Es  ist  demnach 

Ii  =  g —  g\    g  =g'  —  R. 

r  lassen  hier   einige   Resultate  über  die  Verbindungswärme  einer 
Oxyde  mit  Säuren  folgen.     Es  werden  entwickelt  bei   der  Ver- 
in  Lösung  von  1  Gramm  der  folgenden  Oxyde  mit 


de  von 


Schwefel-  |  Salpeter- 
säure säure 


i  Chlorwasser-  ■  Bromwasser- 
stoff stoff 


L      .    . 

□n .  . 
aium 
i  .  . 
um  . 


n  .  .  .  . 
dum   .  . 


342,2 
520,1 
565,0 
270,5 


!{? 


[Oxydul) 


669,9 
719,9* 
23,7 
(345,1* 
1  346,2 
f  302,5* 
(306,7* 
{255,2* 
i  252,0 
1 193,8* 
1 194,5 
101,9 
89,1 


329,7 
493,2 
526,7 
202,1 

605,1 
642,4 

310,6 

248,4 

203,2 

159,5 

82,5 
53,5 


333,1 
492,7 
520,6 
201,4 
278,9 
606,5 

661,1 
320,7 
273,1 
202,6 

160,4 

101,1 
197,9 


329,9 
489,1 


99,9 
220,4 


Essig- 
säure 


:  297,3 

!  438,7 

I  486,5 

174,5 

524,1 
613,5 

285,2 

238,6 

188,3 

131,6 
64,0 


mit  einem  Asterisk  versehenen  Zahlen  der  ersten  Reihe  sind 
zweiten  Methode  erb  alten,  indem  ein  Salz  der  betreffenden  Basen 
zersetzt  wurde.  Einzelne  kleine  Abweichungen  in  dem  Verfahren 
hiedenen  Oxyden  können  wir  hier  nicht  näher  erläutern. 
y  zweite  Methode  zur  Bestimmung  der  Verbrennungswärme  der 
var  die,  dafs  das  zu  untersuchende  Metall  durch  ein  anderes  aus 
>sung  metallisch  niedergeschlagen  wurde,  so  Kupfer  durch  Zink 
m.  Die  resultierende  Wärmemenge  bestand  dann  aus  der  Ver- 
;swärme  des  niederschlagenden  Metalles  und  der  Verbindung  des 

52* 
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Wasserfreie 
Oxvde 


erhaltenen  Oxydes  mit  der  Säure,  ferner  aus  der  bei  der  Zersetzung  des 
Salzes  und  bei  der  Desoxydation  des  niederfallenden  Metalles  verbrauchten 
Wärme.     Demnach  ist 

B—9  +  f-9'-f, 

g  und  g'  sind  nach  den  eben  mitgeteilten  Untersuchungen  bekannt,  kennt 
man  daher  auch  f  und  f  nach  der  ersten  Methode,  so  kann  man  das  noch 
unbekannte  Glied  finden.  Der  dritte  bei  Kalium  und  Natrium  angewandte 
Weg  war  die  direkte  Oxydation  dieser  Metalle  mit  Wasser.  In  diesem 
Falle  erhielt  man  die  Verbrennungswärme  der  wasserfreien  Oxyde,  ver- 
mehrt um  die  bei  Lösung  derselben  in  Wasser  frei  gewordene  Wärme. 

Die  von  Favre  und  Silberraann  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Resultat«, 
zusammengestellt  mit  denen  von  Andrews  und  Dulong  sind: 

Andrews  Dulong 

Zink 1291,31  1301  1298 

Kupfer 683,90  603  640 

Eisen 1352,60 

Blei 266,11 

Silber 56,60 

I  Kalium    ....  1954,81 

(Natrium  ....  3106,11 

Die  Zahl  für  Kupfer  nach  Andrews  ist  nur  annähernd  richtig,  da  sie 
berechnet  wurde  unter  der  Voraussetzung,  dafs  alles  Kupfer  bei  dessen 
Versuch  zu  Kupferoxyd  verbrannt  wäre.  Die  Zahl  für  Eisen  gilt  bei  der 
Verbrennung  desselben  zu  Eisenoxydul. 

Hiermit  sind  alle  Mittel  gegeben,  um  durch  die  oben  erwähnten  Ver- 
suche oder  entsprechende  mit  Jodwasserstoff,  oder  Bromwasserstoff  oder 
Schwefelwasserstoff,  die  bei  der  Bildung'  von  Jod,  Chlor,  Brom,  Schwefel- 
verbindungen  entwickelte  Wärmemenge  zu  bestimmen.  Es  würde  zu  weit 
führen,  hier  auf  die  Einzelnheiten  dieser  Versuche  näher  einzugehen.  Dig 
von  Favre  und  Silbermann  erhaltenen  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle 
zusammengestellt.  Die  Zahlen  bedeuten  die  von  diesen  Forschern  so  ge- 
nannten kalorischen  Äquivalente,  das  heifst,  die  Wärmemengen,  welche 
bei  dem  Verbrauche  der  mit  1  Gramm  Wasserstoff'  äquivalenten  Mengen 
der  betreffenden  Metalle  frei  werden;  sie  beziehen  sich  auf  die  Darstellung 
der  trockenen  Vorbindung. 


gelöst 


Metalle 
Wasserstoff" 

Oxyde 
31462 

Chlorüre 

i 

23783  ! 

Bromüre 
9322 

Jodüre 

Sulfüre 

—     3606 

2741 

100960  | 

90188 

77268 

45638 

— 

94847  , 

— 

— 

— 

Zink 

42451 

50296 

— 

— 

'  20940 

Eisen ' 

37828 

49651  , 

— 

17753 

Kupfer 

21885 

29524  , 

— 

— 

9133 

Blei ' 

27675 
«113    1 

44730  ' 
34800  ! 

32802 
25618    | 

23208 
18651 

9556 

.  Silber , 

5524 

92. 
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Wie  man  sieht  wird  bei  der  Bildung  von  Jodwasserstoff  Wärme  ver- 
raucht. Es  ergab  sich  das  auf  folgende  Weise,  woraus  zugleich  die  Be- 
immung8weise  der  bei  der  Bildung  von  Jodwasserstoff,  Bromwasserstoff 
id  Schwefelwasserstoff  frei  gewordenen  Wärme  zu  ersehen  ist. 

Durch  die  Zersetzung  einer  Lösung  von  Jodwasserstoff  mit  Chlor 
gaben  sich  für  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Bildung  von  Jodwasser- 
offsäure aus  1  Gramm  Wasserstoff  in  wässeriger  Lösung  15004,2  Wärme- 
nheiten.  Direkte  Versuche  ergaben,  dafs  bei  der  Lösung  jedes  Gramms 
hlwasserstoffsäuie  in  Wasser  147,7  Wärmeeinheiten  entwickelt  wurden, 
ie  Lösung  der  in  dem  erwähnten  Versuche  dargestellten  Säure  entwickelte 
iher  allein  18610  Wärmeeinheiten.  Bei  der  Bildung  der  Säure  wurden 
iher  3606  Wärmeeinheiten  verbraucht. 

Aus  diesen  Zahlen  ziehen  die  beiden  Physiker  den  Schlufs,  dafs  eine 
erbindung  um  so  mehr  Wärme  entwickle,  je  stabiler  sie  sei;  die  beiden 
Kyde,  welche  durch  Wärme  allein  nicht  zersetzt  werden  können,  Eisen- 
ydul  und  Zinkoxyd,  haben  die  gröfste  Verbrennungswärme,  während 
18  leicht  reducierbare  Silberoxyd  die  geringste  Wärme  entwickelt. 

In  physikalischer  Beziehung  sind  die  in  der  vorigen  Tabelle  enthal- 
ten Zahlen  nicht  vergleichbar,  da^die  Molekularkonstitution  der  einzelnen 
'rbindungen  und  deshalb  auch  die  beim  Festwerden  eintretende  Wärme- 
bwicklung  eine  verschiedene  sein  inufs.  Vergleichbare  Zahlen  erhält  man 
r,  wenn  man  die  von  uns  vorhin  sogenannte  Bildungswärme  in  der 
sung  vergleicht.     Wir  erhalten  dann  folgende  kleine  Tabelle. 


Metalle 

Oxyde 

Chloriire 

Bromüre 

1       Jodüre 

Sulfüre 

i 

Wasserstoff   . 

40192 

28404 

15004 

—     6247* 

Kalium    .  .  , 

76238 

97091 

85678 

72479 

50906 

Natrium  .  . 

73510 

94326 

82616 

69143 

48340 

Zink  .  .  . 

35751* 

56567 

44857* 

31384* 

10581* 

Eisen.  .  .  . 

32554* 

53350 

41640* 

28167* 

7364* 

Kupfer  .  . 

13684* 

34500 

22790* 

9317* 

—  11486* 

Blei    .... 

21808* 

42661* 

31248* 

18049* 

—    3461* 

Silber    .  .  . 

▼"V  •                             •   1 

• 

—  2808* 

A         l             •      ^ 

18049* 

6636* 

—     6563* 

•          T          1                          1 

—  28073* 

Die  mit  einem  Asterisk  versehenen  Zahlen  sind  berechnet.  Es  er- 
st sich  aus  diesen  Zahlen  eine  bemerkenswerte  Relation  über  die 
rschiedenen  Verbindungswärmen.  Bildet  man  nämlich  die  Differenzen 
r  Verbrennungswärmen  zu  Oxyden  und  der  Chlorüre,  Bromüre  u.  s.  w., 
findet  man  die  für  alle  Metalle  gleich.  So  ist  jede  Zahl  der  zweiten 
ihe  um  20834  gröfser  als  die  der  ersten  Reihe 

76238  +  20834  =  97072;  73510  +  20834  =  94344; 

[e  der  dritten  Reihe  ist  nahe   9273   gröfser  als   die  der  ersten  Reihe 
»r  11637  kleiner  als  die  der  zweiten,  denn 

40192  —  11637  =  28555;  97091  —  11637  =  85354; 

94326  —  11637  =  82689. 
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Favre  und  Silbennann  schliefsen  daraus,  dafs  die  kalorischen  Äqui- 
valente der  Metalle  bei  ihren  Verbindungen  mit.  den  verschiedenen  Metall- 
oiden sich  um  eine  konstante  Grö&e  von  einander  unterscheiden.  Diese 
konstanten  Differenzen  nennen  sie  den  Modul  der  Metalloide.  Der  Modul 
der  verschiedenen  Metalloide  ist  nach  ihnen  gegen  Sauerstoff, 

Chlor  +20834;     Jod  —    4063 

Brom  +    9273;     Schwefel   —25219. 

Mit  Hülfe  dieser  Module  sind  die  mit  einem  Asterisk  bezeichneten 
Zahlen  für  Zink,  Eisen  und  Kupfer  berechnet.  Diese  Tabelle  zeigt  weiter, 
dafs  die  Zahlen  einer  und  derselben  Horizontalreihe,  welche  also  einem 
und  demselben  Metalle  angehören,  sich  von  denen  einer  andern  ebenfalls 
durch  eine  konstante  Differenz  unterscheiden.  Diese  konstanten  Differenzen 
nennen  Favre  und  Silbermann  die  Module  der  Metalle.  Gegen  Kalium 
sind  dieselben 

Wasserstoff  —67216     Kupfer  —62591 

Natrium        —    2724     Blei       —54430 

Zink  —40524     Silber    —79042 

Eisen  —  43741  • 

Die  Zahlen  für  Blei  und  Silber  sind  noch  nach  einer  andern  Be- 
ziehung berechnet.  Die  ftlr  die  bei  der  Verbindung  von  Basen  mit  Säuren 
entwickelten  Wärmemengen  gefundenen  Zahlen  zeigen,  dafs  die  salpeter- 
sauren Salze  und  Chlormetalle,  wenn  sie  gelöst  sind,  immer  dieselbe 
Wärmemenge  geben.  Nimmt  man  diesen  Satz  auch  für  Silber  und  Blei 
als  richtig  an,  so  würde  ein  Gramm  Bleioxyd  bei  der  Vorbindung  mit 
Chlorwasserstoffsäure,  also  bei  der  Bildung  von  Chlorblei,  vorausgesetzt, 
das  letztere  sei  gelöst,  82,5  und  ein  Gramm  Silberoxyd  bei  der  Über- 
führung in  gelöstes  Chlorsilber  53,50  Wärmeeinheiten  entwickeln.  Daraus 
berechnet  man  dann  wie  bei  den  andern  Metallen  das  kalorische  Äqui- 
valent des  Silbers  und  Blei  bei  der  Überführung  in  gelöste  Chlormetalle, 
und  daraus  mit  Hülfe  der  betreffenden  Module  die  übrigen  Zahlen. 

Favre  und  Silbennann  und  später  Favre  allein1)  haben  wie  schon 
früher  Hess2),  Woods3),  Andrews4)  und  neuerdings  sehr  ausführlich 
.T.  Tbomsen  und  Berthelot5)  ihre  Unter  suchungen  noch  auf  andere  chemische 
Processe  ausgedehnt,  sie  haben  die  bei  Zersetzung   und  Bildung  der  ver- 

1)  Favre,  Theses  presentees  a  la  facnlte'  des  sciences  de  Paris  1856.  Liebig* 
Ann.  Bd.  LXXXVII.     Memoire*  des  Savants  Prangers  (2)  T.  XXV  (1877). 

2)  Hess,  Pocrgend.  Ann.  Bd.  XLVII,  L,  LH,  LllI,  LV1,  LVll  und  LXVI. 
8)  Woods  Philosophioal  Magazin  4  ser.  IT,  III,  IV. 

4)  Awiracs.  Folgend.  Ann.  Bd.  LIV,  LXVI,  LXXXI  und  CXL1II. 

5)  Die  zahlreichen  thermochemi*chen  Untersuchungen  Thomsem  sind  teil» 
in  rogtfpndorrfo  Annalen  von  Bd.  CXXXV1II  an  bis  Bd.  CLL  teils  in  Kolbes 
Journal  für  praktische  Chemie  von  Bd.  XI  an,  teils  in  den  Berichten  der  deut- 
schen chemischem  CieselNchaft,  die  Arbeiten  Berthelot«  in  den  Comptes  Rendus 
und  dann  in  den  Annales  de  chim.  et  de  phvs.   (5  Serie)  von  Bd.   IV  an  mit- 

über 

in 

Resultate 
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biedensten  basischen,  neutralen  und  sauren  Salze  eintretenden  Änderungen 
s  Wärmezustandes  untersucht.  Es  genüge  jedoch,  auf  alle  diese  Unter- 
chungen  nur  hingewiesen  zu  haben,  da  sich  aus  denselben  keine  all- 
meinen Sätze  ergeben  haben.  Einige  Sätze,  welche  Hess  und  Andrews 
s  ihren  Versuchen  ableiteten,  haben  die  ausgedehntem  Untersuchungen 
r  spätem  Forscher  nicht  bestätigt.  Weitern  Untersuchungen  wird  es 
rbehalten  sein,  mit  Hülfe  des  von  diesen  Forschern  gesammelten  schätz- 
en Materials  allgemeinere  Gesetze  abzuleiten. 


§.  93. 

Tierische  Wärme.  Aufser  den  erwähnten  ist  jeder  Mensch  und 
ües  Tier  eine  Wärmequelle,  wie  sich  unmittelbar  daraus  ergibt,  dafs 
e  grofse  Mehrzahl  der  Tiere  eine  von  derjenigen  der  Umgebung  fast 
Ukommen  unabhängige  Körpertemperatur  hat  und  dafs  alle  eine  höhere 
frpertemperatur  haben  als  das  Mittel,  in  welchem  sie  leben.  So  ist 
ch  den  Messungen  verschiedener  Physiologen  die  eigene  Körperwärme 
s  Menschen  ungefähr  37°,  im  Kindesalter  ist  sie  etwas  höher,  etwa 
,6°.  Man  erhält  dieselbe,  indem  man  ein  Thermometer  unter  die  Zunge 
er  in  die  Achselhöhle  bringt,  und  so  lange  an  der  Stelle  läfst,  bis  die 
mperatur  konstant  geworden  ist.  Diese  Temperatur  ist  im  Winter  fast 
nau  dieselbe  wie  im  Sommer,  sie  ist  mit  äufserst  kleinen  Schwankungen 
ch  dieselbe  für  Bewohner  der  heifsen  und  kalten  Zone. 

Die  Körpertemperatur  der  Säugetiere  ist  der  des  Menschen  so  ziem- 
h  gleich,   sie  schwankt  bei  den  verschiedenen  zwischen   37°  und  40°; 

*  Temperatur  der  Vögel  ist  um  weniges  höher,   sie  schwankt  zwischen 
.°  und  44°. 

Die  Temperatur  der  sogenannten  kaltblütigen  Tiere,  Fische,  Reptilien, 

•  von    der  Temperatur   der  Umgebung   nicht   unabhängig,   meist   aber 
— 2°  höher  als  dieselbe. 

Aus  dieser  Thatsache,  dafs  der  tierische  Körper  eine  konstante  höhere 
»mperatur  hat  als  die  Umgebung,  ergibt  sich,  dafs  in  dem  Organismus 
Lbst  eine  bedeutende  Wärmequelle  vorhanden  sein  mufs,  denn  aus  der- 
Iben  folgt,  dafs  der  tierische  Körper  bedeutende  Wärmemengen  nach 
fsen  abgeben  mufs.  Derselbe  ist  in  seiner  ganzen  Oberfläche  von  einem 
ltern  Räume  umgeben,  er  gibt  also  teils  durch  Strahlung,  teils  durch 
litung  den  Gesetzen  der  Erkaltung  g^mäfs  Wärme  an  seine  Umgebung  ab. 

Aufserdem  ist  die  Oberfläche  der  Haut  stets  mit  mehr  oder  weniger 
tuchtigkeit  bedeckt,  welche  von  derselben  verdunstet  und  dabei  eine 
wisse  Wärmemenge  verbraucht.  Wie  grofs  diese  Wärmeabgabe  ist, 
st  sich  nicht  bestimmen,  sondern  nur  schätzen;  die  einfache  Überlegung 
er,  dafs  der  menschliche  Körper  mit  einer  Oberfläche  von  durchschnitt- 
h  1,5  Quadratmeter  mit  einer  Umgebung  in  Berührung  ist,  deren  durch- 
mittliehe  Temperatur  wir  gleich  20°,  also  17°  kälter  als  die  des  Körpers 
zen  können,  zeigt,  dafs  diese  Wärmeabgabo  äufserst  beträchtlich  ist. 

Femer  wird  in  dem  tierischen  Organismus  Wärme  dadurch  ver- 
bucht, dafs  die  Speisen  und  Getränke,  welche  er  einnimmt,  die  Luft, 
lche  er  einatmet,  eine  niedrigere  Temperatur  haben  als  der  Körper, 
d  auf  die  Temperatur  des  Körpers  erwärmt  werden.     Schliefelich  wird 
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eine  nicht  unbeträchtliche  Wärmemenge  verbraucht  bei  der  Bildung  des 
Wasserdampfes,  welchen  das  Tier  bei  dem  Ausatmen  mit  ausbaucht 
Für  einen  Menschen  von  82  Kilogramm  Körpergewicht  berechnet  Helm- 
holtz1)  die  in  24  Stunden  abgegebene  Wärmemenge  zu  durchschnittlich 
2700000  Wärmeeinheiten. 

Die  Quelle  dieser  Wärme  bilden  ohne  Zweifel  die  verschiedenen 
chemischen  Processe,  welche  im  Innern  des  menschlichen  und  tierischen 
Organismus  die  verschiedenen  Nahrungsmittel  durchzumachen  haben.  Du 
Körpergewicht  eines  erwachsenen  Menschen  oder  Tieres  bleibt  sich  unter 
normalen  Verhältnissen  fast  ganz  gleich,  es  schwankt  im  Laufe  des  Jahres 
nur  um  wenige  Pfunde;  die  gesamte  Menge  der  Nahrungsmittel,  welche 
der  Körper  aufnimmt,  wird  daher  wieder  von  ihm  abgegeben.  Die 
Nahrungsmittel  bestehen  zum  gröfsten  Teile  aus  Verbindungen  von 
Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  und  geringen  Mengen 
anorganischer  Substanzen.  Dieselben  verlassen  den  Organismus  in  ganz 
andern  Formen;  ein  Teil  derselben  wird  in  den  Excrementen  unzersetet 
oder  nur  wenig  verändert  wieder  ausgestofsen,  die  Hauptmenge,  welche 
in  flüssiger  Form  in  dem  Körper  zur  (Zirkulation  kommt,  wird  in  dem- 
selben in  Harnstoff,  kohlensaures  Ammoniak  u.  s.  w.  verwandelt,  welche 
mit  einem  Teile  des  aufgenommenen  Wassers  im  Urine  wieder  abgeschie- 
den werden,  und  das  noch  Übrige  wird  gasförmig  als  Kohlensäure  oder 
Wasser  teils  durch  den  Respirationsprocefs,  teils  durch  die  Ausbauchungen 
der  Haut  wieder  ausgeführt. 

Eine  ausführliche  Darlegung  der  verschiedenen  Processe,  deren  An- 
fangs- und  Endglieder  wir  soeben  erwähnteif,  würde  uns  zu  weit  in  die 
physiologische  Chemie  führen,  es  sei  hier  nur  erwähnt,  dafs  alle  diese 
Processe  wahre  Verbrennungsprocesse  mit  Hülfe  des  in  der  Respiration 
aufgenommenen  Sauerstoffes  sind.  Nach  den  Untersuchungen  von  Magnus m\ 
welche  in  neuester  Zeit  vielfach  bestätigt  sind,  tritt  in  den  Lungen  an 
die  Stelle  der  Kohlensäure  im  venösen  Blute  Sauerstoff,  welcher  von 
denselben  absorbiert  wird.  Das  dadurch  zu  arteriellem  gewordene  Blut 
wird  durch  die  Kontraktion  des  Herzens,  in  welches  es  durch  die  die 
Lungen  mit  dem  Herzen  verbindende  Vene  zurückkehrt,  in  den  grofsen 
Kreislauf  gesendet,  und  kommt  in  diesem  mit  den  durch  den  Verdauung** 
apparat  bereits  in  gewisser  Weise  geänderten,  in  den  Kapillaren  nieder- 
gelegten Nahrungsstoffen  in  Verbindung.  Durch  den  im  Blute  vorhandenen 
Sauerstoff  werden  die  durch  den  Verdauungsapparat  gebildeton  W" 
bindungen  oxydiert  und  in  jene  Stoffe  verwandelt,  welche  teils  im  Irin, 
teils  durch  den  Atmungsprocefs  oder  durch  die  Aushauchungen  der  Haut 
fortgeschafft  werden. 

Die  che  mischen  Processe  im  Innern  des  Körpers  sind  demnach  ziem- 
lich verwickelt,  die  Gesamtmenge  der  durch  dieselben  entwickelten  Wärutf 
läfst  sich  indes  mit  Hülfe  der  im  Vorigen  erkannten  Sätze  leicht,  wenn 
auch  noch  nicht  numerisch,  bestimmen.  Wir  sahen  nämlich,  dafs  die 
Wärmeentwicklung  bei  einem  chemischen  Processe  nur  von  dem  Anfangs- 
und Endgliede  desselben   abhängt;   verbrennen   wir  Kohle  zu  Kohlensäure 

1)  Jlclmholtz,    Encyclop.    Wörterbuch    der   mcdicinischen    Wissenschaften. 
Berlin.    Artikel:  Wärme 

2)  Magnus,  Poggend.  Ann.  Bd.  XL  u.  LXVI. 
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direkt   oder   dadurch,    dafs   wir    sie   erst   in   Kohlenoxyd   überführen  und 
dieses   verbrennen,   jedes   Gramm   freie   Kohle   liefert   auf  beiden   Wegen 
8080    Wärmeeinheiten;    verbrennen    wir    Zink    direkt    zu    Zinkoxyd   oder 
lösen  wir  es  zuerst  in  einer  Säure  auf  und  fällen  es  als  Zinkoxyd  mit  Kali, 
die  Wärmemenge,  welche  die  Oxydation  des  Zinks  liefert,  ist  immer  dieselbe. 
Aus    diesem    Satze   folgt,    dafs    die    tierische    Wärme    ganz    genau 
gleich  derjenigen  sein   mufs,   welche   eine   direkte   Verbrennung   der   auf- 
genommenen Nahrungsmittel   zu   den   letzten   Produkten   dos   Ernährungs- 
processes  erzeugen  würde.    Wie  erwähnt,  sind  diese  Produkte,  aufser  den 
ixnzersetzten   Teilen,   im   wesentlichen  Kohlensäure,   Wasser,  kohlensaures 
Ammoniak   und   Harnstoff;    rechnen   wir   den  letztern,    er   ist   zusammen- 
gesetzt nach  der  Formel  CHiN20^  mit  Hinzufügung  der  benötigten  zwei 
Moleküle    Wasser     {H40^)    als     kohlensaures    Ammoniak    (2XH4  •  C0$ 
=  CH4N20  -j-  ^4^2)1  bei  welcher  Umsetzung  keine  bedeutende  Wärme- 
entwicklung  stattfinden    kann,    so    mufs    die   im   Organismus    entwickelte 
Wärmemenge    gleich    derjenigen    sein,  welche    bei    Verbrennung    der    ent- 
sprechenden Menge  Nahrungsmittel  zu  Kohlensäure,  Wasser  und  Ammoniak 
entwickelt  wird. 

Der  experimentelle  Beweis  für  die  Kichtigkeit  dieser  Theorie  der 
tierischen  Wärme  würde  dadurch  zu  führen  sein,  dafs  man  in  einem 
Kalorimeter  die  Wärmemenge  bestimmte,  welche  ein  Tier  abgibt  und 
diese  mit  der  soeben  berechneten  vergliche.  Derartige  Versuche  sind 
schon  von  Dulong1)  und  Despretz2)  angestellt  worden.  Sie  brachten  ver- 
schiedene warmblütige  Tiere  in  einen  kupfernen  mit  Weidengeflecht  innen 
ausgekleideten,  rings  von  Wasser  umgebenen  Kasten,  und  beobachteten 
die  Wärmemenge,  welche  die  Tiere  in  einer  gegebenen  Zeit  abgaben. 
Durch  den  Kasten  ging  ein  regelmäfsiger  Luftstrom,  welcher  die  not- 
wendige Menge  frischer  Luft  zuführte  und  die  gasförmigen  Respirations- 
produkte  wegführte.  Letztere,  in  diesem  Falle  Kohlensäure  und  Wasser, 
wurden  aufgefangen  und  quantitativ  bestimmt.  Es  wurden  die  Wärme- 
mengen berechnet,  welche  die  Erzeugung  einer  gleichen  Quantität  Kohlen- 
säure aus  freier  Kohle  und  die  einer  gleichen  Quantität  Wasser  aus 
freiem  Wasserstoff  entwickelt  haben  würde.  Dulong  und  Despretz  glaubten, 
dafs  dieser  Wrärmemenge  die  von  dem  Tiere  abgegebene  gleich  sein 
müfste.  Wie  man  aber  unmittelbar  sieht,  ist  diese  Annahme  unrichtig, 
da  die  Verbrennungswärme  einer  Verbindung  nicht  gleich  ist  der  Summe 
derjenigen  ihrer  Bestandteile.  Dem  entsprechend  fanden  Dulong  und 
Despretz  die  berechnete  Wärmemenge  auch  von  der  beobachteten  ver- 
schieden, Dulong  fand  sie  im  Mittel  gleich  0,752,  und  Despretz  gleich 
0,811   der  beobachteten  Wärmemenge. 

Zur  Vergleichung  der  Theorie  mit  der  Erfahrung  ist  es  zunächst 
erforderlich,  die  Wärmemengen  experimentell  zu  bestimmen,  welche  bei 
der  Verbrennung  der  Nahrungsmittel  erzeugt  werden ,  eine  Aufgabe,  welche 
bisher  noch  nicht  hinreichend  experimentell  gelöst  ist"'). 
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3)  Weiteien  über  die  tierische  Wärme  *ehe  man  in  den  Handbüchern  der 
Physiologie  von  Müller,  Ludwig  u.  a.  und  in  der  oben  erwähnten  Abhandlung 
von  Helmholtz. 
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